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Beitrage zur Kenntnis der Cuproverbindungen I. 
Von 
G. BopLANDER und QO. STORBECK. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die chemischen Eigenschaften der Metalle werden bedingt einer- 
seits durch ihre Stellung im periodischen System, andererseits aber 
auch durch ihre Stellung in der Spannungsreihe, d. h. durch die 
Spannung, die nétig ist, um die Elemente — insbesondere die 
Metalle — aus gleich konzentrierten Lésungen ihrer normalen Salze 
abzuscheiden. 

Diese als Haftintensitit bezeichnete Gréfse fallt zum Teil mit 
der Elektroaffinitit! zusammen; ihr Wert bestimmt die Widerstands- 
fihigkeit der freien Metalle gegen Atmosphirilien, ihr Verhalten 
gegen Sauren und ihre Fiahigkeit, sich gegenseitig zu verdriingen, 
wihrend die Stellung im periodischen System vor allem die Wertig- 
keit und damit den Typus der Verbindungen bestimmt. 

Die Haftintensitat steht auch in naher Beziehung zu der Lés- 
lichkeit der Metallverbindungen und zu ihrer Fihigkeit, komplexe 
Verbindungen zu bilden. Es ist deshalb mit Freude zu begriifsen, 
dafs die Haftintensititen der meisten Metalle jetzt mit ziemlicher 
Genauigkeit festgestellt? sind. Nur fiir die Metalle, die fast nur in 
Form komplexer Ionen in Lésungen enthalten sind, wie z. B. Gold, 
Platin, Antimon, Arsen fehlen genaue Angaben. 

Es kann immer nur direkt die Haftintensitit eines Metalles 
gegen solche Lésungen bestimmt werden, die neben dem Metall 
existenzfihig sind; so lafst sich die Haftintensitaét des Eisens direkt 


' AsecG und Bopianper, Die Elektroaffinitéit ein neues Prinzip der che 
mischen Systematik. Z. anorg. Chem. 20 (1899), 4583—499. 

2 Wismore, Uber Elektrodenpotentiale.  Zeitschr. phys. Chem. 35, 
(1900), 291. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 











nur gegen Ferrosalzlésungen bestimmen, weil Ferrisalz in Beriihrung 
mit dem Metall in Ferrosalz iibergeht. Es kann daher durch direkte 
Messung nur die Spannung ermittelt werden, welche man aufwenden 
muls, um die zweiwertigen lonen des Kisens in metallisches Eisen 
liberzufiihren. Dagegen ist es nicht médglich, direkt festzustellen, 
welche Spannung man braucht, um den dreiwertigen Ferriionen ihre 
Ladung zu entziehen. 

Wenn man Beziehungen aufsucht zwischen der Haftintensitit 
und den Kigenschaften der Verbindungen, so gelten diese nur fir 
die Ferrosalze; nur auf indirektem Wege ist es méglich, auch die 
Spannung zu bestimmen, welche Eisen gegen eine Ferrisalzlésung 
haben wiirde. 

Ahnliches liegt beim Quecksilber vor.!_ Neben dem Metall sind 
fast nur Lésungen von Mercurosalzen existenzfaihig, die Haftintensitit 
des Quecksilbers bezieht sich also nur auf den Ubergang von Queck- 
silber in Mercuroionen und umgekehrt. Nur fiir die Eigenschaften 
der Mercuroverbindungen lassen sich Beziehungen aus der Hait- 
intensitit ableiten; die Kigenschaften der von den Mercuro- ginzlich 
verschiedenen Mercuriverbindungen lassen sich nur aus der indirekt 
bestimmbaren Spannung ableiten, die beim Ubergang von Queck- 
silber in Mercuriionen aufgewandt wird. 

Kupfer ist in Berithrung mit dem Meta!l meist nur in Form 
der Cuprosalze bestiindig, wenigstens so weit Lésungen von gré{serer 
Konzentration der Metallionen in Betracht kommen. Es ist daher 
auch nur die Spannung bekannt, die beim Ubergang des Metalls in 
Cupriionen aufzuwenden ist. Es ist allerdings leicht, die Spannung 
zu messen, welche das Metall gegen die Lésung eines Cuprosalzes 
z. B. von Cuprochlorid in Chlorkalium zeigt. Fir den Vergleich 
der Eigenschaften verschiedener Metalle kénnen aber nur diejenigen 
Spannungen in Betracht kommen, die die Metalle gegen ihre 
Lésungen zeigen, welche gleiche Konzentrationen der freien Metall- 
ionen besitzen. 

Als Haftintensitit bezeichnet man gewéhnlich die Spannung, 
welche eine Lésung von normaler Konzentration der Metallionen 
gegen das Metall aufweist. Ist die Konzentration der Metallionen 
grifser, so wird diese Spannung verringert, ist sie kleiner, vermehrt. 


' Vergl.: Oa, Uber das chemische Gleichgewicht zwischen Amalgamen 
und Lésungen. Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 285—311. 

Aner, Uber das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Oxydations- 
stufen desselben Metalles. Z. anorg. Chem. 26 (1901), 361—487. 
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Kennt man die Konzentration der Metallionen, so kann man aus 
wer beobachteten Spannung die der normalen Lésung berechnen. 
Fiir die Cuprosalze waren aber Lésungen von bekanntem Gehalt 
an Cuproionen noch nicht untersucht worden; es war daher die 
Haftintensitit des Kupfers bei dem Ubergang in Cuproionen noch 
nicht ermittelt. Die Kenntnis dieser Gréfse ist schon deshalb von 
Wichtigkeit, weil sie die Priifung der Frage gestattet, ob die von 
den Eigenschaften der Cuprisalze giinzlich verschiedenen Eigen- 
schaiten der Cuprosalze sich aus der Haftintensitit der Cuproionen 
ableiten lassen. Es lag daher in unserer Absicht, die Entladungs- 
spannung der Cuproionen in Lésungen bekannter Ionenkonzentration 
zu bestimmen. Die Aufgabe wurde durch das Auftauchen zahlreicher 
Vor- und Nebenfragen im Laufe der Untersuchung erschwert. 
Wihrend wir mit ihr beschiftigt waren, sind Arbeiten itiber den- 
selben oder ihnliche Gegenstiinde, insbesondere von ABEL! und von 
LuTHER? erschienen. Wir werden auf diese Arbeiten, deren Ergeb- 
nisse nur teilweise durch die unseren bestiitigt werden, spiter zuriick- 
kommen. 

Die einfachen Cuproverbindungen gelten als in Wasser ,,unlis- 
lich**. Soweit sie, wie z. B. Kupfercyaniir oder Kupferchloriir, durch 
Zufiihrung von Neutralsalzen oder von Ammoniak in Lésung ge- 
bracht werden kénnen, sind sie in diesen Lésungen in Form kom- 
plexer Salze bezw. komplexer lonen enthalten. 

Die Méglichkeit der Bestimmung der Cuproionen bot nur die 
Untersuchung der rein wisserigen Lésung von einfachen Cuprover- 
bindungen. 

Es war nach der Elektroaffinitit des Chlors zu erwarten, dalfs 
von den Cuprohaloiden das Cuprochlorid am leichtesten léslich sein 
wiirde. BopnAnpER*® berechnet die Léslichkeit des Cuprochlorids 
angenihert zu 8.5-10-% — es miifste also 1 Liter 0.85 g Cupro- 
chlorid enthalten. 

Wenn auch die wichtigste Grundlage der Berechnung, gerade 
die Haftintensitit, fehlte, so war doch anzunehmen, dafs die Liés- 
lichkeit etwa von dieser Gréfsenordnung sein wiirde und somit 
analytisch leicht ermittelt werden konnte. 


* hm 
* Uber das elektromotorische Verhalten von Stoffen mit mehreren Oxy- 
dationsstufen. Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 385. 
’ Boptanper, Uber Beziehungen zwischen Lislichkeit und Bildungswiirme 
von Elektrolyten. Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 55. 
\* 
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Bei Ausschlufs jeder Oxydation durch den Luftsauerstoff sollte 
deshalb die Léslichkeit des Cuprochlorids festgestellt werden. 

Ks ergab sich bei diesen Versuchen, dafs das Cuprochlorid nicht 
unzersetzt in Lésung geht. Das rein weifse Salz farbte sich bei 
Behandlung mit reinem Wasser rot. Das konnte herriihren von 
einer hydrolytischen Spaltung des Salzes in Kupferhydroxydul und 
Salzsiure. Die Farbe und Beschaffenheit des roten Niederschlages 
war aber von der des Kupferhydroxvduls verschieden. Dieses selbst 
trat auch in geringen Mengen als orangegelbe Triibung auf. Die 
Hauptmenge des dem Cuprochlorid beigemengten Niederschlages 
hatte aber rein kupferrote Farbe. Gréfsere Partikeln, die sich bei 
lingerem Stehen der sauerstofffreien Lésung in Beriihrung mit dem 
Cuprochlorid bildeten, hatten deutlich metallischen Glanz; das wies 
darauf hin, dafs neben der in geringem Umfange stattfindenden 
hydrolytischen Spaltung: 


CuCl 4+ H,O = Cu(OH) + HCl 
auch ein Zerfall nach der Gleichung stattfindet: 


2CuCl = CuCl, + Cu. 


Die erste Zersetzung des Cuprochlorids durch Wasser war von 
L.escoruR' und von J. K. Haywoop” beobachtet worden, die zweite 
war bisher nicht bekannt; sie ist analog der Abscheidung von 
metallischem Kupfer aus cuprosulfathaltigen Lésungen von Cupri- 
sulfat, welche Férster*® beobachtet hat.* Der Kupfergehalt der 
Lésungen von Cuprochlorid in Wasser ist so grofs, dafs er analytisch 
leicht bestimmt werden konnte. 

Die Lésungen enthalten aber neben dem Cuprochlorid, wie sich 
aus den Umsetzungsgleichungen ergiebt, auch Salzsiure und Kupfer- 
chlorid, das letztere in itiberwiegender Menge. Es kam also darauf 


' Ann. Chim. phys. |7| 2 (1894), 97. 

* Journ. phys. Chem. 1 (1897), 411. 

' Z. anorg. Chem. 14 (1896), 119. 

‘ Die gleiche Zersetzung des Kupferchloriirs in Kupfer und Kupferchlorid 
hat Gricrer (Z. anorg. Chem. 28 (1901), 156) beobachtet. Er hat offenbar 
libersehen, dafs wir iiber diese Reaktion schon im September 1900 auf der 
Naturforscherversammlung in Aachen berichtet haben. (Vergl. Chem. Ztg. 24 


(1W00), 82; Zemtschr, Elektrochem. 7 (1900), 159.) 
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an, auch die beiden Verbindungsstufen des Kupfers getrennt zu 
ermitteln. 

Das Kupfer des Cuprochlorids war nicht vollstindig in Form 
von Cuproionen vorhanden, auf deren Bestimmung es allein ankam. 
Die Konzentration des Cuprochlorids war, wenn auch klein, doch 
immer so grofs, dafs man seine elektrolytische Dissoziation nicht 
als vollstindig ansehen konnte. 

Noch mehr zu beriicksichtigen war, dafs ein Teil des Cupro- 
chlorids in Form komplexer lonen vorhanden sein mulste. Ks ist 
bekannt, dafs Cuprochlorid sich in Salzsiure und Chloriden ziemlich 
leicht lést. Die Loslichkeit in Salzsiure ist von Le CuHare.ier' 
und von ENGEL? sowie von ABEL® bestimmt worden, sie steigt bei 
zunehmendem Salzsiuregehalt sehr rasch an. Es war anzunehmen, 
dafs das Cuprochlorid in diesen Lésungen in Form komplexer 
Anionen (CuCl),,.Cl,, vorhanden ist. Die Menge des in dieser Form 
gelésten Kupfers kann nur von der Menge der Chlorionen abhingen. 
Es mufsten sich also solche lonen auch bilden durch die Kinwirkung 
der Chlorionen des Cuprichlorids und der Chisrionen des freien 
dissoziierten Cuprochlorids. Es war daher nétig, durch besondere 
Versuche die Abhingigkeit der Menge der komplexen lonen von 
der der Chlorionen festzustellen. Wenn die komplexen lonen die 
Formel CuCl,’ besafsen, so war nach der Gleichung: 


CuCl + Cl = CuCl,’ 


CuCl.Cl’ 

CuCl,’ bins 
zu erwarten, dafs die Menge der komplexen lonen bei Gegenwart 
von Cuprechlorid als Bodenkérper der Menge der freien Chlorionen 
proportional sein wiirde. 

Gleiches gilt aber auch, wenn das Cuprochlorid die Forme! 
Cu,Cl, oder Cu,Cl, oder Cu, Cl, besitzt, die komplexen Ionen aber 
durch Anlagerung von einem Chlorion an das neutrale Salz gebildet 
werden. Auch dann ist, wenn Cuprochlorid Bodenkérper ist, nach 
den Gleichungen: 

Cu,,Cl,, + Cl’ = Cu,,Cl,,” . ; 


' Compt. rend, 98 (1884), 814. 
* Ann. Chim. Phys. \6) 17 (1889), 376. 


"lL ¢. 








Cu, Cl, .Cl’ 


= k 
( u,, Cl, + 1 


die Menge der komplexen lonen der Menge der freien Chlorionen 
proportional. 

Wenn aber sich ein Molekiil des Cuprochlorids mit zwei Ionen 
Chlor zu komplexen [onen verbindet, so ist nach der Gleichung: 


CuCl + 2Cl’ = CuCl,” 

CuCl(Cl’y? L 

wk” = 
die Menge der komplexen lonen dem Quadrat der Menge des freien 
Chlorionen proportional. Auch hier gilt dieselbe Beziehung, auch 
wenn dem Cuprochlorid die Forme! Cu,,Cl,, den komplexen Ionen also 
die Formel Cu,Cl”,, , 2, zukommt. 

Verbindet sich ein Molekiil Cuprochlorid mit drei Chlorionen, 
so ist die Menge der komplexen [onen der dritten Potenz der Chlor- 
jonen proportional. 

Nach den Versuchen von ENnGeL schien die Menge des Cupro- 
chlorids dem Quadrat der Chlorionen proportional anzusteigen; es 
war zu priifen, ob dieselbe Beziehung auch fir die verdinnten 
Lésungen gilt, die hier allein in Betracht kommen, oder ob nicht 
in ihnen Molekiile Cu,Cl,,,, vorhanden sind. 

Fiir die Entscheidung der Frage, auf die es uns _haupt- 
sichlich ankam, war es ferner von Wichtigkeit zu wissen, ob die 
freien Cuproionen ein- oder zweiatomig sind, ob ihnen die Formel: 


Cu’ oder Cu,” zukommt. 


Die Léslichkeit des Cuprochlorids ist ja nicht so grofs, dafs 
man direkt die Haftintensitit der Cuproionen in normalen Lésungen 
bestimmen konnte. Bestimmt man sie aber bei geringerer Konzen- 
tration, so war es fiir die Umrechnung auf normale Konzentration 
ndtig, die Anzahl der Ladungen zu kennen, welche jedes Ion trigt. 

Ist die Konzentration eines lons p-normal und seine Ent- 
ladungsspannung bei dieser Konzentration = e, so ist seine Haft- 


intensitit in normalen Lésungen 


. 0.058 
BR=e4 log p. 
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Fiir die Berechnung von FZ aus e ist also wichtig, aulser der 
Konzentration p auch die Anzahl » der Ladungen jedes Ions fest- 
zustellen. Haben die Cuproionen die Formel Cu’, so ist n = 1, 
r haben sie die Formel Cu,”, so ist » = 2. 


Die Lésung dieser fiir unseren nichsten Zweck sekundiren Fragen 
haben wir in Angriff gnommen und fortgefiihrt, obwohl uns bekannt 
war, dafs ein Teil von ihnen auch schon im Laboratorium von 
Nernst durch ABEL bearbeitet wurde. 


Es geschah dies, weil vor der Entscheidung dieser Fragen die 4 
Lésung der Hauptaufgabe, der Bestimmung der Haftintensitit der 
freien Cuproionen, nicht méglich war. Es sind bei unseren Unter- 
suchungen neue Methoden in Anwendung gekommen, so dafs, was 
der Erfolg bestitigte, von ihnen eine neue Beleuchtung des Gegen- 
standes erwartet werden konnte. 


Darstellung des Cuprochlorids. 


Zur Darstellung des Cuprochlorids wurde Cuprichlorid mit 
starker Salzsiure und Kupferspiinen in einem geriiumigen Kolben 
so lange gekocht, bis die anfangs tief dunkelgriin gefirbte Mischung 
eine hellgriine Fairbung annahm und das gebildete Cuprochlorid sich 
auszuscheiden begann. Um das heftige Stofsen beim Kochen miég- 
lichst zu vermeiden, verwandten wir lange spiralférmige Kupfer- 
streifen, die bis in den Hals des Kolbens hineinragten; auch wurde 
die Kolbenéffnung mit einem Trichter bedeckt, um einem zu schnellen 
Verdampfen der Salzsiure vorzubeugen. Die Mischung wurde von 
dem Ungelésten in einen bis zur Hilfte mit ausgekochtem Wasser 
angefiillten Kolben abgegossen, dieser mit einem dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen und die Fliissigkeit im Wasser- 
stoff- oder Kohlenséurestrom abgekiihlt. Nach dem Erkalten schied 
sich das Cuprochlorid zum gréfsten Teil in prachtvoll schnee- 
weilfsen Krystallen ab, die durch mehrfaches Auswaschen mit 
luftfreiem Wasser von dem beigemengten Cuprichlorid und der 
Salzsiure gereinigt wurden. Nachdem die Salzsiure vollstindig 
ausgewaschen war, trat eine schén rote Farbung auf, die durch 
die unter Abscheidung von Kupfer erfolgende Zersetzung des 
Cuprochlorids bedingt war. Kin Beweis dafiir, dafs die rote 
Triibung nicht allein von’ Kupferoxydul, sondern auch von metal- 
lischem Kupfer herrithrte, wurde dadurch geliefert, dafs sich die 


eaeeteninen 

















‘Triibung in luftfreier konzentrierter Salzsiure nicht klirte, was 





veschehen wire, wenn nur Kupferoxydul vorhanden gewesen ware. 
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Um wihrend des Auswaschens des Niederschlages und 

fiir die Léslichkeitsbestimmungen das Kupferchloriir vor der 
Oxydation durch den Luftsauerstoff vollstiindig zu schiitzen, hatte der 
etwa zwei Liter fassende Kolben, in welchem sich das Kupferchloriir 
befand, die Form Figur 1. Durch zwei Offnungen des dreifach 
durchbohrten Stopfens fiihrten kurze, rechtwinklig gebogene Réhren 














zum Zu- und Ableiten des Wasserstoffs oder der Kohlensiiure und 
zum Einfillen der Flissigkeiten. In der dritten Bohrung war das 
zweimal rechtwinklig gebogene Heberrohr / befestigt, durch das die 
Lésung ziemlich vollstindig aus dem Kolben entleert werden konnte. 
Zum Auswaschen des Niederschlages und zur Herstellung der 
gesittigten Lésungen diente ausgekochtes und in einer inaktiven 
Atmosphire erkaltetes Wasser oder ebenso behandelte Lésungen 
von Salzen. Die Einfiillung erfolgte, ohne dafs die Luft zutreten 
konnte, unter dem Druck des inaktiven Gases, indem die Fliissigkeit 
aus dem Kolben, in dem sie ausgekocht und erkaltet war, durch 
Glasréhren und Schlauchverbindungen in den Kolben 1 gedriickt 
wurde, wihrend das Gas aus diesem Kolben durch das zweite Rohr 
unter einem Wasserventil austrat. 


Mit dem Heber / war die Filtriervorrichtung f verbunden. Sie 
bestand aus einem diinnen Glasrohr, das mit einem weiteren, welches 
sich unten verjiingte und in eine Spitze auslief, verbunden war. 
Die weitere Glasréhre enthielt in ihrem verjiingten Teil den zum 
Filtrieren dienenden Wattepfropfen. Der Kolben, Figur 2, welcher 
das Filtrat aufzunehmen hatte, war ebenfalls mit einem dreifach 
durchbohrten Stopfen verschlossen; das zum Boden fiihrende Rohr 
war nur einmal gebogen und das eine kurze Zuleitungsrohr war 
gerade, damit es mit der Biirette verbunden werden konnte. 


Vor der Filtration wurde der Kolben mit sauerstofifreier Kohlen- 
siure gefillt, das zum Boden fiihrende Rohr mit der Filtriervor- 
richtung verbunden und das rechtwinklig gebogene mit einer anderen 
Glasréhre, die in Wasser tauchte, vereinigt, so dafs die Filtration 
unter Kohlenséuredruck stattfand und ein Luftzutritt in jedem Falle 
ausgeschlossen wurde. Beim Titrieren mufste natiirlich, um ein 
Zufliefsen aus der Biirette zu erméglichen, die den Kolben anfillende 
Kohlensiure vorsichtig angesogen werden. 


Das Cuprichlorid wurde mittels '/,, Normal-Natriumthiosulfat, 
deren Titer auf 0.01 Normal-Kupforsulfatlésung wiederholt eingestellt 
wurde, titriert und zwar in der Weise, dafs ca. 10 g Jodkalium’ 


! Ein grofser Ubérschufs an Jodkalium war fir die Titration nétig, weil 
sonst die Entbindung des dem Cuprikupfer ifquivalenten Jods fiulserst langsam 
erfolgt. Der Entbindung des Jods mufs die Abscheidung des Cuprojodids 
vorangehen; diese wird durch den Uberschufs von Jodkalium wegen der Lis- 
lichkeitserniedrigung erleichtert, 
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in wenig Wasser gelést und mit wasserléslicher Starke ver- 
versetzt, ausgekocht und noch heifs unter Vermeidung von Luftzutritt 
dem Filtrat zugesetzt wurden. Da das Cuprichlorid mit Jodkalium, 
Cuprojodid, Jod und Chlorkalium bildet nach der Gleichung: 


CuCl, + 2KJ = CuJd + 2KCl + J, 


so konnte dasselbe durch die Bindung des freien Jods mittels 
Natriumthiosulfat leicht bestimmt werden. 

Versuche, die freie Salzsiure durch Baryumhydroxyd mittels 
Methylorange oder Phenolphtalein als Indikator nach der Cupri- 
titrierung in derselben Fliissigkeit zu bestimmen, waren nur médglich, 
wenn in der Wasserstoffatmosphire gearbeitet wurde, da die Kohlen- 
siure auf den Indikator reagiert hatte. Da aber aus Griinden, die 
spiter erwiihnt werden, die Bestimmung in der Kohlensiureatmo- 
sphiire vorzuziehen war, und da ferner die Hydrolyse des Cupro- 
chlorids, die auch schon von Lescozur und Haywoop untersucht 
war, nur untergeordnetes Interesse besafs, so konnte in den meisten 
Millen die direkte Bestimmung der Hydrolyse unterlassen werden, 
zumal deren Betrag sich auch auf indirektem Wege aus den Ver- 
suchszahlen ermitteln lifst. 


Die Titration von Cuprochlorid mit Kaliumpermanganat unter 
Zusatz von Schwefelsiiure gab keine zuverlissigen Resultate und 
zumal bei Gegenwart von Chlorkalium. Je nachdem langsam oder 
schneller titriert wurde, war der Verbrauch von Kaliumpermanganat 
ein verschiedener, so dalfs die Annahme wohl gerechtfertigt erscheint, 
dafs der stérende Einflufs der Gegenwart von Chloriden zuzu- 
schreiben ist. Es ist méglich, dafs das in Form komplexer Ver- 
bindungen vorhandene Cuprochlorid durch Permanganat gar nicht 
oder nur sehr langsam oxydiert wird. Wie die Reduktion des 
Cuprichlorids durch Kupfer bei Gegenwart von Chloriden erleichtert 
wird, wird der umgekehrte Prozefs, die Oxydation des Cuprochlorids 
durch die Gegenwart von viel Chloriden erschwert. 

Die Lésung, welche zur Bestimmung des Cuprochlorids gedient 
hatte, oder eine frische Portion des Filtrates — 1 bis 2 Liter — 
wurde sowohl zur Bestimmung des Chlors auf gewichtsanalytischem 
Wege als auch zur Bestimmung des Gesamtkupfers nach elektro- 
lytischer Methode verwandt, indem nach Ausfallung des _ iiber- 
schiissigen Silbers urd Abfiltrieren mit Schwefelsiure eingedampft 
und nach Zusatz von Salpetersiiure elektrolysiert wurde. 
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Zur Ausschliefsung des Luftsauerstotis wurde zuerst in einer 
Wasserstoffatmosphiire gearbeitet. Gelegentlich der Bestimmung der 
Leitfahigkeit dieser Liésungen zeigte sich aber, dafs aus ihnen 
Wasserstoff auf platiniertem Platin fast das gesamte Kupfer in 
kurzer Zeit metallisch niederschlug. Bei Abwesenheit von Platin 
wurde eine solche Reduktion nicht beobachtet. Es war aber die 
Méglichkeit nicht ausgeschlossen, dals eine solche Reduktion doch 
einmal eintreten konnte, und es wurde deshalb meist in einer 
Kohiensiureatmosphiire gearbeitet. Die Versuche in einer Kohlen- 
siiureatmosphire hatten iibrigens dieselben Ergebnisse, wie die unter 
sonst gleichen Bedingungen angestellten Versuche in der Wasser- 
stoffatmosphire. 

Der Ausschlufs des Luftsauerstoffs war fiir das Gelingen der 
Versuche die wichtigste Bedingung. Das konnte nur erreicht werden, 
wenn der mit bestschliefsenden Stopfen und Schliiuchen verschlossene 
Kolben bestindig wihrend der Siattigung und Filtration unter dem 
Druck eines inaktiven Gases stand, so dafs auch die Diffusion von 
Sauerstoff in den Kolben ausgeschlossen war. Um das zu erreichen, 
mulste aber darauf verzichtet werden, die Nittigung bei durchaus 
konstanter Temperatur in einem Thermostaten vorzunehmen. Viel- 
mehr erfolgte sie durch 6—8stiindiges Schiitteln bei Zimmer- 
temperatur auf einer Schiittelmaschine, wobei der Kolben durch 
(tlasréhren und Schliuche immer mit dem Kohlensiureapparat und 
der Waschvorrichtung verbunden blieb. Die Resultate zeigen,dafs die 
Schwankungen der Zimmertemperatur die Resultate nicht wesentlich 
beeinflussen. 

Es kam in jedem Falle darauf an, das Gesamtkupfer, das in 
Form von Cupriverbindungen vorhandene Kupfer, das Chlor, das 
Cuprokupfer und die freie Salzsiiure zu bestimmen. 

Die drei ersten Bestimmungen geben scharfe Resultate, nament- 
lich wenn bei der Bestimmung des Cuprikupfers die oben an- 
gegebenen Vorsichtsmafsregeln innegehalten wurden. 

Sehr unzuverlissig war dagegen die Bestimmung des Cupro- 
kupfers und der freien Salzsiiure. Es konnte aber das Cuprokupfer 
genauer indirekt ermittelt werden, indem das Cuprikupfer von dem 
Gesamtkupfer abgezogen wurde. Auch die Salzsiure lifst sich 


' Dadurch, dafs sich im Kolben immer fein verteiltes metallisches Kupfer 
befand und Salzsiiure durch Hydrolyse entsteht, werden Spuren eintretenden 
Sauerstoffs unschiidlich gemacht. 
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berechnen, wenn man vom Gesamtchlor das an Cupri- und Cupro- 
kupfer gebundene Chlor bei Gegenwart von Chlorkalium auch das 
daran gebundene abzieht; indessen ist diese Berechnung weniger 
zuverlissig, weil ihr alle event. Analysenfehler anhaften. 


‘Labelle 1. 


Léslichkeit des Cuprochlorids in mg-Atomen im Liter. 





CuCl, - CuCl 
Temp. Ges. Kupfer mafs- Cl CuCl mals- HC! 
analytisch berechnet analytisch berechnet 


a) in Wasserstoffatmosphire. 


2.452 2.124 5.672 0.628 — 0.796 
20.2 2.919 2.204 5.525 0.665 0.420 0.352 
19. 2.971 2.294 5.464 0.677 0.474 0.199 
i9.8 2.861 2.245 5.464 0.616 0.499 0.358 
| b) in Kohlensiureatmosphire. 
20. 2.818 _ 5.235 — 0.525 — 
21.7 2.805 2.243 5.430 0.562 0.516 0.382 
2 S80 2.258 5.312 0.662 0.391 0.274 
19.4 2.805 2.138 5.390 0.667 0.336 0.447 
im Mittel 
2.851 2.222 5.436 0.634 0.451 0.401 


In der vorstehenden Tabelle sind die Bestimmungen der Lés- 
lichkeit des Cuprochlorids in reinem Wasser in einer Wasserstoff- 
und einer Kohlensiureatmosphire zusammengestellt. Wenn auch 
die Versuchsresultate Schwankungen ergeben, so zeigt sich doch, 
dalfs die Menge des Cuprichlorids und Cuprochlorids annahernd 
konstant ist. 

{s ist diese Konstanz ein weiterer Beweis dafiir, dals das Cupri- 
salz aus dem Cuprosalz unter Abspaltung von metallischem Kupfer 
und nicht durch zufillige Oxydation des Cuprochlorids entsteht. 


Loslichkeit des Cuprochlorids in Chlorkalium. 


{s ist schon in der Einleitung hervorgehoben worden, dats 
keineswegs das gesamte Cuprokupfer der Lésungen in Form freier 
Cuproionen vorhanden ist und dals ein Teil in Form komplexer 
Verbindungen mit den Chlorionen zugegen sein muls. Die Menge 
der treien Cuproionen konnte nur ermittelt werden, wenn derjenige 














Teil des Cuprokupfers, welches als komplexes Salz vorhanden, in 
Abzug gebracht wird. 

Da Cuprochlorid sich in Liésungen von Salzsiiure und Chloriden 
lést, ist es als sicher anzusehen, dals die Chlorionen das Cupro- 
chlorid als neutralen Teil addieren und damit komplexe Anionen 
bilden. Es mufs sich ein bestimmtes Gleichgewicht zwischen den 
freien Chlorionen und den kupferhaltigen Anionen bei Gegenwart 
von festem Cuprochlorid herstellen. Sind die bedingungen dieses 
Gleichgewichtes, insbesondere auch seine Konstanten bekannt, so 
lifst sich daraus berechnen, wie viel von der komplexen Cupro- 
verbindung neben einer bestimmten Menge freier Chlorionen sich in 
der mit Cuprochlorid gesittigten Lésung befindet, wobei es gleich- 
giiltig ist, ob die Chlorionen von der Dissoziation von Chlorkalium 
oder von Salzsiure oder wie in unserem Falle von der Dissoziation 
des Cuprichlorids oder des freien Cuprochlorids herriihren. 

Quantitative Bestimmungen der Léslichkeit von Cuprochlorid in 
Salzsiure riihren, wie oben erwaihnt, von Le CHateLier und EnGe. 
her. Beide Forscher untersuchten die Léslichkeit in recht konzen- 
trierten Salzsiurelésungen; die geringste angewandte Salzsiiure- 
konzentration betrug 0.8975 normal, die héchste 10.4 normal. Wenn 
wir nur die kleineren Konzentrationen in Betracht ziehen, fiir welche 
eine Veriinderung des Lésungsmittels noch nicht angenommen zu 
werden braucht, so lassen sich die Resultate in der folgenden Tabelle 
zusammenstellen. 


Tabelle 2. 


Léslichkeit von Cuprochlorid in Salzsiiure. 





pre Salzsiiure- Cuprochlorid- ‘a a” 
konzentration a konzentration b b b 

Le CHATELIER 0.8975 0.0475 18.9 17 
Le CHATELIER 1.57 0.14 11.2 17.6 
a 1.75 0.15 11.7 20.4 
Le CuaTeLier 1.82 0.1575 11.6 21.1 
BGM cen « 2.86 0.29 8.97 23.3 
7.75 26.4 


Le CHATELIER 3.45 6.45 


Die Konzentrationen sind in Grammmolekilen im Liter an- 
gegeben, wobei fiir Cuprechlorid die Formel CuCl angenommen 
wurde. Wie die vorletzte Spalte der Tabelle ergiebt, erfolgt die 
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Zunahme des gelésten Cuprochlorids nicht dem Chlorgehalt pro- 
portional, sondern schneller als dieser; es besteht aber auch keine 
Proportionalitat des gelésten Kupfers mit dem Quadrate der Chlor- 
konzentrationen. Es ist also in keinem Fall zulissig, aus diesen 
estimmungen auf die Menge des Cuprochlorids zu extrapolieren, die 
in Form komplexer lonen in den an Chlor weit armeren Lésungen 
vorhanden sind. 

Besser fiir unsere Berechnung eignen sich die Bestimmungen, 
welche Apex. kiirzlich veréflentlicht hat. Auch ABEL bestimmte die 
Léslichkeit des Cuprochlorids in Salzséure, ging aber dabei von 
kleineren Konzentrationen aus. Die niedrigste Konzentration war 
0.04222, die hichste 2.7 normal. Die Bestimmungen beziehen sich 
auf 15° C. Die Sittigung der Lésung mit Cuprochlorid suchte 
Aspen. dadurch zu erreichen, dals er das Cuprochlorid erst mit kon- 
zentrierter Salzsiure schiittelte und die klare Lésung mit Wasser 
versetzte. Es scheidet sich hierbei Cuprochlorid aus; er liefs ab- 
setzen und pipettierte einen Teil der Lésung fiir die Analyse ab. 
Kr glaubte dabei wirklich das Gleichgewicht erhalten zu haben, weil 
dieses von oben, d. h. durch Ausscheidung von Salz aus einer iiber- 
siittigten Lésung sich einstellte. Da er aber nach dem Versetzen 
mit Wasser nicht mehr schiittelte, sondern nur absetzen liefs, ist 
zwar Untersiittigung ausgeschlossen, wohl aber eine Ubersittigung 
modglich. Bedenklicher ist ferner, dafs zwar mit ausgekochtem 
Wasser und Salzsiiure gearbeitet wurde, aber bei der Entnahme 
der Proben und der Titrierung die Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff nicht geniigend ausgeschlossen war. Die Bestimmung des 
gelésten Cuprochlorids erfolgte durch Titration mit Kaliumperman- 
ganat; es sind hierbei zwei Fehler méglich, einmal ein Verbrauch 
von Permanganat durch Oxydation der Salzsiure unter Entbindung 
von Chlor und ferner dadurch, dafs lange Zeit anhaltende Rétung 
durch Permanganat eintritt, noch ehe alles Cuprochlorid oxydiert 
ist. Wartet man das Verschwinden der Roétung ab, so bleibt 
unsicher, ob die Entfiirbung durch die Einwirkung der Salzsaure 
oder durch die des Cuprochlorids bewirkt wird. 

Da diese Fehlerquellen gerade bei kupferarmen Lésungen einen 
erheblichen Eintluls iiben, erklirt es sich, dals fir das Gleichgewicht 
zwischen Salzsiiure und Cuprochlorid ABEL gerade bei den ver- 
diinntesten Lésungen — 0.04222 bis 0.63 normal HCl — ,,Kon- 


Verg!. Caven und Hunt, Journ. Soe. Chem. Ind. 16 (1897), 981—983. 
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stanten“ erhielt, die von den iibrigen sehr erheblich abweichen und 
auch mit unseren Resultaten am wenigsten im Einklang stehen. 

ABEL prifte, ob ein konstantes Verhiltnis zwischen dem 
gelésten komplexen Salz und der ersten oder zweiten Potenz der 
freien Salzsiure besteht. Er findet, dafs nur bei héheren Konzen- 
trationen der Salzsiure zwischen 0.5—2 normal eine angeniiherte 
Konstanz fiir den Ausdruck Cl: YCuCl besteht, bei niedrigeren 
Konzentrationen steigt dieser Ausdruck mit der Konzentration an, 
wihrend der Ausdruck Cl: CuCl langsam abnimmt. 

Bei der theoretischen Untersuchung dieses Gleichgewichtes 
zwischen Cuprochlorid und Salzsiure kommt ABEL zu dem Schluls, 
dafs die Eormel der freien Cuproionen aus diesen Versuchen nicht 
ermittelt werden kann, dals es also unentschieden ist, ob ihnen die 
Formel Cu’ oder Cu,” zuzuschreiben ist. Diese Folgerung ist richtig. 
Nicht richtig ist es dagegen, dafs das Gleichgewicht iiber die Zu- 
sammensetzung der komplexen Verbindung vollkommenen Aufschluls 
erteilen kann. Die komplexen Verbindungen aus Cuprochlorid und 
Salzsiiure entstehen, indem sich ein oder mehrere Molekiile Salzsiiure 
an ein oder mehrere Molekiile Cuprochlorid anlagern. Die Anionen 
entstehen durch Anlagerung von ein oder mehreren Chlorionen an 
ein oder mehrere Molekiile Cuprochlorid. Wir kénnen die Bildung 
der komplexen Anionen ausdriicken durch die Gleichung: 


m CuCl + n Cl’ = (CuCl) .Cl oder 
(CuCl), + » Cl = (CuCl) .Cl 


m 


wo m und » ganze Zahlen sein miissen. Die Gleichgewichtsbedingung 
ist im ersteren Falle: 


(CuCly™.[(Cl = &.[(CuCl), Cl) 


ni 
im zweiten Falle: 


[(CuCt), |.(Cl)" = A[(CuCl), .Cl, | 


Da bei den Léslichkeitsversuchen Cuprochlorid Bodenkérper 
ist, geht seine aktive Masse in die Konstante ein und wir erhalten 
aus beiden Gleichungen dieselbe Beziehung: 


[Cl 


; = k. 
r(( uC), Cl, ] 
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Experimentell kann man nur ermitteln, welchen Wert n besitzt, 
d. h. ob die erste, zweite oder nte Potenz der Chlorkonzentrationen 
dem in Form der komplexen Anionen gelésten Kupfer proportional 
ist. Die Formel des Cuprochlorids und damit die Formel der 
freien Cuproionen ist auf diesem Wege, wie auch ABEL auf andere 
Weise nachwies, nicht zu ermitteln. Aber auch die Formel des 
komplexen Salzes wird auf diese Weise nicht vollstandig festgestellt, 
da die Konstanz der Beziehung ginzlich unentschieden lafst, welchen 
Wert m besitzt. Nur itiber die Anzahl nm der von einem Molekiil 
Kupferchloriir addierten Chloratome in dem komplexen Anion giebt 
die Konstanz irgend eines Ausdruckes Auftschlufs. Wenn ABEL aus 
der Konstanz des Ausdruckes: Cl*:Cu bei héheren Salzsiurekonzen- 
trationen schliefst, dafs dem komplexen Anion die Formel Cu,Cl,” 
zukommen miisse, so ist das irrig; es kann nur geschlossen werden, 
dafs ihnen die Formel: (CuCl) Cl, zukommt, wobei m jede beliebige 
ganze Zahl, die Formel also CuCi,’ oder Cu,Cl,” oder Cu,Cl,”” sein 
kann. In Wirklichkeit trifft nicht die von ABEL angenommene 
Hormel, sondern die Formel CuCl,’ zu, wie weiter unten gezeigt 
wird. 

Bei geringen Salzsiurekonzentrationen ist der Ausdruck Cl: Cu 
konstant, daraus folgt nicht notwendig, dafs bei kleinen Salzsiurekon- 
zentrationen die Formel der komplexen Anionen CuCl,’ sein muls: 
sie kann auch Cu,Cl,’ oder Cu,Cl,’ u. s. w. sein. 

Um die Menge des bei verschiedenen Konzentrationen der 
Chlorionen gelésten Cuprochlorids zu bestimmen, wurden in der 
oben angegebenen Weise luftfreie Chlorkaliumlésungen bekannter 
Konzentrationen mit Cuprochlorid 6—8 Stunden lang in einer 
Kohlensiureatmosphire geschittelt. Da dem Cuprochlorid von der 
vorhergehenden Behandlung mit Wasser immer eine gewisse Menge 
metallischen Kupfers beigemengt war, konnte eine Bildung von 
Cuprichlorid durch Oxydation nicht stattfinden, selbst wenn Spuren 
von Sauerstoff Zutritt gefunden hitten. Auch durch Zersetzung von 
Cuprochlorid entsteht kein Cuprichlorid, wenn die Chlorkalium- 
konzentration 0.1 normal und héher ist. Das ergab die Priifung 
mit Jodkalium, wodurch keine Spur von Jod aus den Lésungen 
entbunden wird. Wenn keine mefsbaren Mengen von Cupriionen vor- 
handen sind, kénnen sich auch keine mefsbaren Mengen von freien 
Cuproionen in der Lésung befinden. Das gesamte Kupfer mulfs 
deshalb in der Lésung in Form des komplexen Salzes und seiner 


lonen zugegen sein, 
Cc 
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Tabelle 3. 


Léslichkeit von Cuprochlorid in konzentrierteren Chlorkaliumlésungen. 





. Chiorkalium Kupfer 
Nr, | Pempe- e-Mol = Atom K, K, K. 
ratur 
im Liter 
1 18.3 0.05 0.002411 19.74 0.940 0.848 
2 16 0.1 0.004702 20.27 1.931 1.75 
3 i6 0.2 0.009458 20.15 3.84 3.47 
4 19.2 1.0 0.0970 9.31 8.40 6.70 
5 16.4 2.0 0.3840 4.21 6.80 3.95 
. a Cl’) [ Cl’}? 
Es war zu priifen, ob der Ausdruck 7. oder Cy, oder ein 
| } / 


anderer konstant ist. 

Wenn das Cuprochlorid nur ein Chlorion addiert, also ein ein- 
wertiges Anion (CuCl) Cl’ bildet, so ist in der gemeinsamen Lisung 
das Salz K (CuCl) Cl ebenso stark dissoziiert wie das Chlorkalium. 
Wir kénnen also fiir das Verhiltnis der Anionen das Verhiiltnis 
der Gesamtkonzentrationen der Salze setzen, wobei von dem an- 
gewandten Chlorkalium der Teil abzuziehen ware, der in Form des 
komplexen Salzes in der Lésung vorhanden ist. Da m, wie aus 
unten zu beschreibenden elektrometrischen Messungen sich ergiebt, 
gleich 1 ist, so miissen wir fiir jedes geléste Kupferatom ein Chlor- 
kaliumatom abziehen, es ist also die Konstante: 


(Cl) — [KCI—[Cu} K 
(CuCl) CY) (Cul J 


Die Werte von K, sind in der fiinften Spalte der Tabelle an- 
gegeben. Sie sind bis zu einer Chlorkaliumkonzentration von 0.2 
konstant. Dafs K, in der 0.05 normalen Lésung etwas kleiner ist, 
liegt daran, dafs in ihr nicht das gesamte Kupfer als komplexes 
Salz vorhanden ist. Vielmehr |afst sich in dieser Lésung mit Jod- 
kalium noch die Gegenwart von Cuprichlorid qualitativ und quan- 
titativ nachweisen und ihr entspricht eine kleine Menge freier 
Cuproionen. Es ist also der Nenner etwas zu grofs, da in ihm die 
Gesamtkupfermenge eingesetzt ist, wodurch es sich erklirt, dals der 
(Juotient etwas zu klein ist. 

Z. anorg. Chem. XXX1. 
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Jedenfalls ist zu schliefsen, dafs bis zu Konzentrationen von 0.2 
Chlorkalium ein Chlorion mit dem Cuprochlorid verbunden ist, wobei 
es unentschieden bleibt, ob letzteres die Formel CuCl, Cu,Cl,, 
Cu,Cl, u. s. w. besitzt, ob also dem komplexen Anion die Formel 
CuCl,’ oder Cu,Cl,” oder Cu,Cl,’ zukommt. 

In den normalen und doppelt normalen Chlorkaliumlésungen 
mufs dagegen ein Anion von anderem Typus vorhanden sein. Die 
einfachste Annahme ist, dafs diesem die Formel: 


CuCl,” oder Cu,Cl,” 





zukommt, dafs mit einem Molekiil des einfachen oder polymerisierten 
Cuprochlorids zwei Chlorionen verbunden sind. Es mufs dann nach 
dem Massenwirkungsgesetz die Beziehung gelten: 


(Cul) ~ "2 
wobei Cl die freien Chlorionen, CuCl, die freien komplexen lonen 
bedeuten. Diese Gleichung wird auch nicht verindert, wenn den 
komplexen Anionen die Formel Cu,Cl,” zukime. Wenn wir aber 
von den lonen zu dem Gesamtsalz iibergehen, so ergeben die beiden 
Avnahmen verschiedene Werte. Ist @, der Dissoziationsgrad des 
Chiorkaliums, so kénnen wir [KCl.@], fiir [Cl] einsetzen, wobei 
KCI} das gesamte nicht zur Bildung des komplexen Salzes ver- 
wendete Chlorkalium bedeutet. Fir [CuCl,] kénnen wir [Cu.a, | 
einsetzen, wo [Cu] das gesamte Kupfer, @ den Dissociationsgrad 
des komplexen Salzes bedeutet. Wir erhalten also: 


(KCI. oq}? _ 
Cu] .| a | 7 

In jedem Falle ist das komplexe Salz zwei- und einionig, sei 
es, dafs es die Formel: K,CuCl,, sei es, dals es die Formel: 
K,Cu,Cl, besitzt. | 

Ks ergiebt sich nun beim Vergleich der Dissoziationsgrade der : 
Salze vom ‘l'ypus des Chlorkaliums mit denen eines zwei- und ein- 
ionigen Salzes, dafs bei gleicher Konzentration das Quadrat des 
einen der ersten Potenz des anderen gleich ist. Das folgt z. B. aus 
der nachstehenden, nach den Zahlen von Koxniravuscu berechneten 
Tabelle, in welcher als Dissoziationsgrade von RCI, die Mittelwerte 
der Dissoziationsgrade von Chlorbarium und Chlorzink aufgefiihrt sind. 








19 





9 

.< : Tabelle 4. 

el q 

a : fi . KCl 

s | Konzentration RCI, 

el (t, iP . . 

em 0.01 0.938 0.8380 0.87 

0.05 0.880 0.774 0.768 

- 4 0.1 0.855 0.731 0.737 
) 0.5 0.780 0.608 0,602 


Machen wir nun die Annahme, dafs in einer Lésung, die ein- 
und einionige neben ein- und zwelionigen Salzen enthilt, der Disso- 


n 
4 ziationsgrad jedes von beiden so ist, wie wenn die Gesamtkonzen- 
tration nur von diesem Salz herriihrte, so miifste in unserem Falle 
der Dissoziationsgrad «, des komplexen Kupfersalzes dem Quadrat 
des Dissoziationsgrades @, des Chlorkaliums gleich sein; wir er- 
hielten also: 
(KCL) | K 
n (Cu)? 
n 
” Die Menge des nicht zur Bildung des Doppelsalzes verbrauchten 
. Chlorkaliums ist gleich dem angewandten Chlorkalium vermindert 
‘ um die einfache oder doppelte Konzentration des gelésten Kupfers, 
F je nachdem dieses in Form des Salzes K,CuCl, oder K,Cu,Cl, vor- 


a4 agen 
> 1 handen ist. Im ersten Falle miifste also konstant sein: Tal ml 
(KCl — 2Cu}? 
(Cul 

des angewandten Chlorkaliums bedeutet. 
In der Tabelle 3 sind unter K, und Kk, die nach beiden An- 
nahmen berechneten Werte der Konstanten eingetragen. Wir er- 
: kennen, dafs bei kleineren Konzentrationen die Werte von K, und 

| K, 

Molekiile Chlorkalium sich mit einem Molekiil Cuprochlorid vereinigen. 
Aber auch bei den héheren Konzentrationen ergiebt sich weder tir 


| im anderen Falle wo KCl diesmal die gesamte Menge 


stark ansteigen, dafs also in diesen Lésungen keinesfalls zwei 


die eine noch fiir die andere Annahme eine Konstanz des theore- 
tischen Ausdrucks. 

Immerhin zeigen die Werte von K, fiir normale und doppeit- 
normale Lésung eine gréfsere Anniiherung aneinander, als die von 
K, und k,. Dafs die Konstanz micht vollstandig ist, legt daran, 
dals unsere Annahme iiber die Dissoziationsgrade der Salze in der 


gemischten Lésung ungenau ist. 
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Die elektrometrischen Messungen, iiber die weiter unten berichtet 
wird, ergeben mit gr6fster Sicherheit, dafs in konzentrierten Losungen 
die Formel des komplexen Salzes K,CuCl, ist. 

Nachdem ermittelt worden ist, wie viel Cuprochlorid bei einem 
bestimmten Gehalt an Chlorionen unter Bildung komplexer Anionen 
addiert wird, kénnen wir berechnen, wie viel von dem Cuprochlorid 
der reinwisserigen Lésung in Form von undissoziierten Salz, wie 
viel in Form von freien Cuproionen und wie viel in Form des 
komplexen Salzes bezw. seiner Anionen vorhanden ist. Der Gesamt- 
chlorgehalt der reinwisserigen Lésung ist 0.005436 normal, die 
komplexen Anionen haben demnach in diesen Lésungen sicher die 
Forme! (CuCl) Cl’, da sich erst bei Chlorkonzentrationen von mehr als 
0.5 die Gegenwart der héheren Komplexe CuCl,” bemerkbar macht. 
Wie wir oben gesehen haben, ist das Verhaltnis Cl’ :(CuCl) Cl’ fiir 0,1 
normale Chlorkaliumlésungen 20.27, fiir 0.2 normale 20.15, im Mittel 
also 20.2. Die Konzentration der Chlorionen in der reinwdsserigen 
Lisung ergiebt sich aus der Gesamtkonzentration des Chlors und 
dem LDissoziationsgrad der einzelnen Salze. Es sind von den 
0.005 436 Grammatomen Chlor(S. 12) 0.004444 in Form von Cuprichlorid 
vorhanden, 0.000363 in Form von Salzsiure und der Rest 0.000629 
in Form von komplexen und freien Cuproverbindungen. Enthielte 
die Lésung nur Cuprichlorid, so ware der Dissoziationsgrad nach 
der Analogie mit ZnCl, und BaCl, etwa 0.9. Unsicher ist es, ob 
dabei das Cuprichlorid nur in Cu” und 2CI’ zerfallt oder auch zum 
Teil in CuCl und Cl oder in 2CuCl,’ und Cu”. Wenn nur die 
Dissoziation nach dem ersten Schema verliuft, wiirden vom Cupri- 
chlorid geliefert werden 2-0.002222-0.9 = 0.004 Chlorionen. Die 
Salzsiure kann als vollstandig dissoziiert angesehen werden, sie 
liefert 0.000363 Chlorionen. Das freie Cuprochlorid wirde, nach der 
Analogie mit dem Chlorkalium zu schliefsen, in einer Lésung, die 
0.005436 Chlor enthilt, zu 0.955 dissoziiert sein. Setzen wir 
die Menge des in Form der komplexen Anionen vorhandenen 
Kupfers = x, so ist die Menge des freien Cuprochlorids 0.000629 — x 
und die Menge der von ihnen gelieferten Chlorionen (0.000629 —z)- 
0.955. Die Gesamtmenge der freien Chlorionen ist also: 


0.004 + 0.000363 + (0.000629 — x)-0.955, = 0.00498 — 0.955 z. 
Die Menge der komplexen Ionen ist z, also ist: 


0.00498 — 0.955 «x 


r 


= 20.2 2 = 0.00023. 
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Da anzunehmen ist, dafs das Salz ebenso stark dissoziiert ist, 
wie Chlorkalium in einer Lésung, die 0.005436 Chlor enthilt, also 
zu 0.955, so ist die Menge des gesamten komplexen Salzes = 0.000241. 
Die Menge des gesamten freien Cuprochlorids ist also: 0.000629 — 
0.000241 = 0.000388. Die Menge der gesamten freien Chlorionen 
ist 0.00498 — 0.955-0.00023 = 0.00476. Die Menge der freien Cupro- 
ionen ist = 0.000388-0.955 = 0.000371, wenn das freie Cuprochlorid 
die Formel CuCl besitzt und ebenso dissoziiert ist wie KCl in ent- 
sprechender Lésung. Wenn dagegen das freie Cuprochlorid die 
Hormel Cu,Cl, besitzt, ist es ebenso wie das Cuprichlorid in dieser 
Lésung zu 0.90 dissoziiert; die Menge der Cuproionen Cu,” wiire 
dann: 1/,-0.000388-0.9 = 0.0001746. 

Es wurde versucht, die Frage, ob die freien Cuproionen die 
Formel Cu’ oder Cu,” besitzen, experimentell durch Untersuchung 
der Léslichkeit von Cuprochlorid bei Gegenwart eines Uberschusses 
von Cupri- oder Chlorionen zu entscheiden. 


Loslichkeit von Cuprochlorid in Gegenwart iberschissiger 
Cupriionen. 


Es ist zwischen den beiden Annahmen zu entscheiden, ob die 
freien Cuproionen die Formel Cu’ oder Cu,” besitzen. 

Fiir die Spaltung der Cuprosalze in Kupfer und Cuprisalze er- 
giebt sich dann entweder die Gleichung: 


2Cu' = Cu” + Cu oder Cu”, = Cu” + Cu. 


daraus folgt nach dem Massenwirkungsgesetz entweder: 


(Cu’)? (Cu”, ) 
=k oder a’ = k. 

Cu” Cu” 
Wenn also bei Gegenwart von metallischem Kupfer und wechseln- 
den Mengen von Cupriionen ein Cuprosalz in Liésung gebracht wird, 
— wobei die Lésung fiir das Cuprosalz nicht gesattigt zu sein 
braucht, — so miifste sich aus der Konstanz fiir den einen oder 

anderen Ausdruck eine Entscheidung unserer Frage ergeben. 
Es wurde deshalb die Léslichkeit des Cuprochlorids bei Gegen- 
wart von metailischem Kupfer bestimmt, wobei die Menge der 
Cupriionen durch Zusatz wechselnder Mengen Cuprisulfat variiert 












wurde. Es wurde wie in den oben angefiihrten Versuchen die Menge 
des Cuprikupfers, des Gesamtkupfers und des Chlors quantitativ be- 
stimmt, die Menge des Cuprokupfers aus der Differenz des Cupri- 
kupfers und des Gesamtkupfers ermittelt. Die Resultate sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle 5. 


Loéslichkeit von Kupferchloriir in Kupfersulfatlésungen. 


Milligrammmolekiile im Liter. 





Ny,  Pempe Konz. des Cupri- Gesamt- Cuprokupfer Chior 
ratur  Cuprisulfats kupfer kupfer berechnet gefunden 
19.7 — 2.258 2.880 0.622 5.312 
2 16.2 0.49375 2.746 3.125 0.379 4.805 
3 13.6 0.9875 8.145 3.602 0.457 4.908 
4 17.5 1.4512 3.315 3.915 0.600 4.530 
5 19.4 1.975 4.131 4.553 0.422 4.687 
6 20.4 2.4687 4.349 4.786 0.437 4.287 
7 20.5 2.9625 4.625 5.193 0.509 4.256 
s 20.1 4.9375 6.546 7.276 0.730 4.329 


Die Menge des gelésten Cuprochlorids steigt nicht bestindig 
bei zuneimenden Cuprigehalt der Lésung, sondern sie fallt und steigt 
in scheinbar unregelmiilsiger Weise. Das liegt zum Teil daran, dafs 
bei Zunahme der Cupriionen zwar die Menge der Cuproionen steigen 
muts, dafs aber andererseits dadurch, dafs Cupriionen durch das Cupri- 
sulfat geliefert werden, die Menge des Cuprichlorids abnehmen muls; 
damit fallt die Menge der Chlorionen und hierdurch die Menge der 
komplexen Ionen CuCl,’, so dafs das Steigen der freien Cuproionen 
einer Abnahme der komplexen lonen entspricht. Der Gesamtgehalt 
an Cuprokupfer kann ulso fallen, weil die Menge der komplexen 
lonen abnimmt, obwohl die Menge der Cuproionen zunimmt. Da auch 
noch andere Stérungen z. B. in Folge der Bildung komplexer Cupro- 
sulfationen médglich sind, so erscheint eine Berechnung der Menge 
der freien Cuproionen und damit eine Priifung der theoretischen 
Hormel unmédglich. 

Unabhingig von jeder Annahme iiber die Formel der freien 
(uproionen miifsce sich noch eine Beziehung zwischen den Mengen 
der Cupriionen und der Chloriouen ergeben. 
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Sei die Formel des undissoziierten Cuprochlorids (CuCl), so 
kann dessen Zerfall in Cuprichlorid und Kupfer durch die Gleichung 
ausgedriickt werden. 

2(CuCl), =n CuCl, + » Cu. 


Wenn festes Cuprochlorid und metallisches Kupfer Bodenkérper 
sind, mulfs die Menge des undissoziierten Cuprichlorids konstant 
sein und damit das Produkt (Cu*\Cl’)*.! Die Tabelle ergiebt in der 
That, dafs der Chlorgehalt fallt, wahrend der Cuprigehalt zunimmt. 
Wire alles Cuprikupfer und alles Chlor in Form freier lonen in 
der Lésung vorhanden, so miifste, wenn der Gehalt an Cuprikupfer 
von 2.258 auf 4.625 also etwa auf das doppelte steigt (Versuch | 
und 7), der Chlorgehalt von 5.3 auf 2.6 fallen; er fallt aber nur 
auf 4.25. 

Eine quantitative Bestitigung ergiebt sich auch nicht angenihert, 
selbst wenn das in Form der komplexen lonen CuCl,’ gebundene 
Chlor beriicksichtigt wird. 

Der Grund liegt darin, dafs die Dissoziation des Cuprichlorids 
und noch mehr die des Cuprisulfats ziemlich gering ist und sich bei 
steigender Konzentration sehr findert. Kine genaue Berechnung des 
Dissoziationsgrades, die schon bei Salzen vom Typus des Chlorkaliums 
sehr schwer ist, ist bei Salzen wie das Cuprichlorid und Cupri- 
sulfat noch dazu in gemischten Lésungen zur Zeit unmdglich. 


Loslichkeit des Cuprochlorids bei Zusatz von Chlorkalium. 


Etwas einfacher liegen die Verhiltnisse, wenn nur ein- und 
zweiwertige neben ein- und einwertigen Salzen vorhanden sind. Be- 
stimmen wir die Léslichkeit des Cuprochlorids in Gegenwart von 
Chlorkalium, so wird durch die Vermehrung der Chlorionen die Menge 
der Cuproionen verringert werden. Da Cuprochlorid Bodenkérper ist, 
so mufs entweder das Produkt (Cu’\(Cl’) oder (Cu”,)(Cl’ konstant 
sein, je nachdem die freien Cuproionen ein- oder zweiatomig sind, 
Das Experiment lafst also hier die Entscheidung zu. Auch auf einem 
anderen Wege mulsten dieselben Versuche eine Entscheidung bringen. 
Es ist in jedem Fall neben dem Cuprochlorid metallisches Kupfer 
Bodenkérper. Das Verhiltnis zwischen Cupro- und Cupriionen mulfs 
ebenso, wie oben dargelegt wurde, eine Entscheidung geben, ob die 


' Auf anderen Wege ist Ane. zu demselben Schlusse gelangt. 
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Cuproionen ein- oder zweiatomig sind. Ferner muls unabhiingig hier- 
von in jedem Falle das Produkt aus der Konzentration der Cupri- 
jonen in das Quadrat der Chlorionen konstant sein. Die nachfolgende 
labelle giebt die experimentell gefundenen Zahlen. 


Tabelle 6. 
Loslichkeit von WKupterchloriir in Gegenwart wechselnder Mengen Chlorkalium. 


Konzentrationen in Millimolen. 








Ny lempe KCI Cuprikupfer Gesamt- Cuprokupter Chlor 
ratur kupfer berechnet 
20 0) 2.222 2.851 0.629 5.436 
2 10 | 1.901 2.385 0.484 5.287 
19 2 Ld] 2.150 0.589 5.614 
i io 2.9 1.421 1.955 0.534 6.015 
19 3 1.523 1.983 0.460 6.247 
t} 16 5 1.008 1.522 0.514 7.525 
i Ls LO 0.475 1.236 0.761 11.735 
S 20 15 0.322 1.344 1.022 16.437 
9 lv 20 0.324 1.446 1.122 21.356 
LO iY 30 0.1308 1.761 1.630 31.911 
Ll] 18 50 0.1088 2.411 2.302 
12 16 100 0 4.702 4.702 e 
13 16 200 0 9.485 9.485 3 5 
14 1S 1000 0 97.0 97.0 ‘s © 
15 16 2000 0 384.0 384.0 i 


Kine Schwierigkeit bietet auch hier die Berechnung der freien 
Cupri- und Cuproionen und auch die der Chlorionen. Wenn alle 
in den Lésungen vorhandenen Chloride gleich stark dissoziiert wiren 
wie Chlorkalium, so kénnte man aus dem Gesamtchlorgehalt der 
Lésung die Menge der komplexen Cuproverbindung berechnen. Es 
miifste nach der oben S. 20 gefundenen Beziehung (Cl) — 2(KCuC],) 

: 20.2 sein, woraus sich ergiebt (Cl): (KCuCl,) = 22.2. Nach dieser 
l'ormel wurde aus dem Gesamtchlorgehalt die Gesamtmenge des kom- 
plexen Cuprosalzes berechnet. Diese Berechnung istungenau. weil das 
in den Lésungen immer vorhandene Cuprichlorid schwacher dissoziiert 
ist als das Chlorkalium und sein Chlor deshalb voraussichtlich weniger 
xomplexes Salz bildet. Eime genauere Berechnungsweise konnte aber 
nicht angewandt werden, weil der Dissoziationsgrad des Cuprichlorids 





a 


oe ee ogres, a? 


08 rhe Nia Rath Gs OD oS 


ri- 


de 


“a, Sod sino eve . mas . 
ae ae a ls NOT Ait Dl Neale lH ells te sina le | Paina ™ ~ 


pis ad 


BE SO ANT lS Alki Sea i 





2» 


insbesondere bei Gegenwart von Chlorkalium nicht bekannt ist. Aus 
dieser Quelle entspringt hauptsiichlich die Unsicherheit in den nach- 
folgenden Rechnungen. Wird das doppelte der Konzentration des 
komplexen Salzes KCuCl, von dem Gesamtchlorgehalt abgezogen, 
so erhilt man das in Form freier lonen oder in Form von undisso- 
ziierten KCl oder CuCl geléste Chlor. Die Menge der Chlorionen a 
wurde berechnet, indem ein durchschnittlicher Dissoziationsgrad « 
fiir CuCl, und KC] der Rechnung zu Grunde gelegt wurde. Dias 
gesamte Cuprokupfer ergab sich aus der Differenz zwischen Gesamt- 
kupfer und dem maafsanalytisch gefundenen Cuprikupfer. Wurde 
hiervon das wie oben berechnete KCuCl, abgezogen, so erhielt man 
das freie Cuprochlorid und durch Multiplikation mit e@ die freien 
Aus dem Gehalt an Cuprisalz ergiebt sich durch 
Die folgende 


Cuproionen ). 
Multiplikation mit @ die Menge der Cupriionen «. 
Tabelle 7 enthilt die auf diesem Wege berechneten Zahlen. 


Tabelle 7. 


Léslichkeit von Kupferchloriir in Chlorkaliumlésungen. 
Millimole im Liter. 





K durch- freie 
en schnittlicher Chlor- Freies freie freie 
. tration Dissoziations- Gesamt- . _ . ‘ , 
Nr. a ae ionen be- | CuCl Cupro- Cupri- 
des grad tiir die KCuCI1. nea 
" Chloride 2  rechnet pberechnet  ionen ionen 
KCl , 
ts a b c 
l 0 0.91 0.248 4.55 0.398 0.362 2.05 
2 1 0.91 0.238 4.38 0.246 0.224 1.73 
3 2 0.91 0.2538 4.65 0.336 0.306 1.438 
4 2.5 0.92 0.271 5.08 0.2638 0.242 1.31 
5 3 0.93 0.282 5.28 0.178 0.165 1.42 
6 D 0.95 0.339 6.37 0.175 0.162 0.938 
7 10 0.93 0.528 9.97 0.233 0.216 0.442 
8 15 0.92 0.740 13.76 0.282 0.259 0.289 
a) 20 0.91 0.917 17.80 0.205 0.186 0.295 
10 30 0.90 1.437 26.10 0.193 0.173 0.118 
i 50 0.88 2.360 42.00 0.051 0.0499 0.0957 
Es sind nur die 11 ersten Reihen der Tabelle 6. denen 
noch Cuprichlorid in melfsbaren Mengen vorhanden war, beriick- 


sichtigt worden. 


Die Tabelle 8 enthalt die Bezeichnung der Gréfsen, welche in 


dem 


einen oder dem anderen Falle hitten 


konstant sein 


mussen. 











Tabelle 8, 


Lislichkeit von Kupferchloriir in Chlorkaliumlésungen. 


Fortsetzung yon Tabelle 6 und 7. 











- - = =f =f = 
Ss h = ss Sce Sez — 
\ = ~ = 65) Cae — Os b.a = 55 b.a® — oT 
2 = a FF = = = = = 2 
O.1T6 0.274 0.0640) +0.0254 42.5 + 19.4 1.65 +0.42 T.91 +28. 
(199 0.371 |0.0290 +0.0604 3838.1 + 23.5 0.98 + 1.09 4.29, +28 % 
214 O.°36 0.0654 0.0240 80.9 + 31.0 1.42 + 0.65 6.60 L968 AT 
' O.DSo U.265 0.0448 0.0446 33.1 + 28.58 1.22 + 0.85 6.13 + 27.0) 
O.117 0.3833 0.0194 +0.0700 389.5 - 22.4 | 0.87 +1.19 4.62 +285 
O.1° L-OvPTT O.O?82 +00612 60.3 1.6 1.04 +1.03 5.60 26.57 
O.490) 0.040 O.1L060 0.0166 13.9 + 18.0 2.26 —0.19 22.60 +10.5 
. OST 0.447 0.2320 —0.1426 54.7 + 7.2 | 3.57 — 1.50 49.10 —15.9 
0.188 0.1180 —0.0286) 93.38 — 81.4 3.02 — 1.25 59.10 —2b. 
Li) L020) 0.2560 0.1661 80.4 — 18.5 4.54 —2.47 119.00 —B85.8 
lL} 7 019 0.0211 +0.0688 169.0 —107.1 1.88 | +0.19 79.30 —46.1 
\I a. laa as a 
(0) 1 0.0894 0.0644 61.9 | + 28.6 2? O7 -O.98 33.17 + 31H 
Vv ft 


esultate sind keineswegs befriedigend. Unabhangig von 

these sollte die Beziehung gelten (Cu”)(Cl’)? = ¢ a? = kon- 

betriigt aber die mittlere Abweichung dieser Werte vom 

t 46.1°).. Die grétste Abweichung zeigen die Versuche mit 

Chlorkaliumgehalt. Das hegt sehr wahrscheinlich daran, 

(;egenwart von viel Chlorionen die Dissoziation des Cupri- 

nicht eintach nach dem Schema CuCl, = Cu + 2Cl erfolgt, 

dafs daneben in betriichlicher Menge lonen CuCl’, CuCl’, oder 

e auftreten. Unsere Kenntnis der Menge der Cu’-lonen ist 
b sehr unsicher. 


‘ie Unsicherheit der Werte von ec beeintlufst naturgemiils 
Wort und - es kommt hinzu die grofse Unsicher- 


den experimentellen und theoretischen Grundlagen der Be- 

nung der freien Cuproionen. Schon das Cuprokupfer ergiebt 

aus der Differenz zweier direkt bestimmter Gréfsen und 

mit den Fehlern beider Bestimmungsarten behaftet. 

Hiervon muls wieder das in Form der komplexen Verbindung 
ene Cuprokupfer abgezogen werden, dessen Bestimmung 

ifalls ungenau ist, und es mufs der Eintlufs des ungenau be- 
iationsgrades beriicksichtigt werden. Die Abweichungen 
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der berechneten Werte vom Mittelwert betragen durchschnittlich 
69 bezw. 72°). Eine Entscheidung, welcher von beiden Ausdriicken 
weniger von der Konstanz entfernt ist, kann demnach nicht getroffen 
werden. 

Etwas giinstiger liegen die Verhiltnisse fiir die Berechnung der 
Ausdriicke b.a bezw. b.a?. Die Menge a der freien Chlorionen ist 
voraussichtlich nicht mit sehr grofsen Fehlern behaftet und nur die 
Unsicherheit in den Werten von d, d. h. der Menge der freien Cupro- 
ionen bleibt bestehen. Die mittlere Abweichung vom Durchschnitts- 
wert betrigt fiir den Ausdruck b.a 47.5"), fiir den Ausdruck a.b* 
95.3 °/,. 

Wenn man aus Berechnungen, die mit so grolsen experimen- 
tellen und theoretischen Fehlern behaftet sind, einen Schluls ziehen 
darf, so ware es der, dals eher der Ausdruck /.a als b.a® konstant 
ist, dafs also die freien Cuproionen einatomig sind. 

Der vorlaufigen Mitteilung! lagen nur einzelne von den hier an- 
gefiihrten Versuchen zu Grunde, welche die Annahme einatomiger 
Cuproionen besser begriindet erscheinen lielfsen. Andere Versuche, 
deren Deutung voraussichtlich geringeren theoretischen Schwierig- 
keiten begegnen wird, sind zur Erscheinung der Frage nach der 
Wertigkeiten der freien Cuproionen in Angriff genommen; sie betreflen 
die Léslichkeit des Cuprobromids bei Gegenwart von Bromkalium. 

Bevor die Frage nach der Formel der freien Cuproionen 
entschieden ist, soll auf die Frage nach ihrer Haftintensitit und 
nach der freien Energie des Uberganges der Cupro- in die Cupri- 
ionen nicht eingegangen werden. 


Messungen von Konzentrationsketten. 

Es war oben gezeigt worden, dafs die Léslichkeit des Kupter- 
chloriirs in Chloridlésungen verschiedener Konzentration nur die 
Kntscheidung liefert, dafs in Lésungen von geringerem Chlorkalium- 
gehalt Molekiile der Formel (CuCl) KCl, in solchen von héherem 
Chlorkaliumgehalt Molekile der Formel (CuCl) K,Cl, enthalten sind. 
Dagegen lifst sich auf diesem Wege nicht feststellen, welchen Wert » 
und m besitzen. Die Entscheidung dieser Frage ist durch Messungen 
von Konzentrationsketten mdglich. ° 


' Chem.-Ztg. 24 (1900), 82. Versammlg. deutscher Naturf. u. Arzte in 
Aachen, Sitzung fiir Chemie, Vortrag v. BopLinper. 

* Vergl. G. Boptinper. Die Untersuchung von komplexen Verbindungen. 
Aus der Festschrift fiir Ricuarp Depexinn. Braunschweig 1901. 8S. 153—182. 
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Wenn die Verbindungen die Formel KCuC],,. ihre Anionen also 
Kormel CuCl,’ besitzen, so sind diese ibhrerseits wieder in 
ringem Umtange in Cuproionen und Chlorionen gespalten: 
CuCl,’ = Cu + 2Cr. 
| i r 
Cu'\(Cl’)? . 


CuCl.’) 
die Klammerausdriicke die Konzentration der lonenarten  be- 


Wenn wir in zwei Gliser a und } dieselbe mit Cuprochlorid nicht ge- 
tigte Loésung von Kaliumcuprochlorid bringen, die einen sehr be- 
itlichen Uberschufs von Chlorkalium enthiilt, und zu der Lésung 
lem einen Gefils noch eine Lésung von Chlorkalium, welche 

lieselbe Konzentration besitzt, wie diejenige, die zur Herstellung 
der Kaliumecuprochloridlésung gedient hatte, so ist der Gehalt an 
Chlorionen in beiden Gefiifsen nahe derselbe; dagegen enthalt das 
Gefifs a infolge der Verdiinnung durch die Chlorkaliumlésung 
yveniger Kalumeuprochlorid. 

Wenn die Verdiinnung in dem Verhialtnis 1: erfolgt, so ist 


CuCl,’) im Gefiils ) nmal so grofs als im Gefifs a, also (CuCl,,’) 


CuCl,,). Nun ist: 
(Cu’,).(Cl,’) (Cu,’).(Cl,’)? : 
(CuCl “a a (CuCl,,’) 


Cl,) ist gleich (Cl,’), mithin 


Cu,’) (CuCl,,’) | 


Cu,’) (CuCl,, ) n 


Betindet sich in beiden Gefiilsen eine Kupferelektrode und sind 
die Gefiifse durch einen die Chlorkaliumlésung enthaltenden Heber 
verbunden, so erhalten wir eine Konzentrationskette. 

Kis wird das Kupfer in dem Gefails 6 positiver Pol und die 
elektromotorische Kraft der Konzentrationskette ist, da die elektro- 
motorische Kraft der F liissigkeitskette = 0 ist, 


Ie O.0DS8 log ”n. 


Wenn die Formel des komplexen Salzes K,CuCl, ist, die der 


Anionen also CuCl, . so ist: 
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CuCl,” = Cu + 3Cl und 


(CuCl) 


(CuCl, 


Da auch hier wieder die Konzentration der Chlorionen in 
beiden Fiillen dieselbe ist, die Menge des komplexen Salzes in + 
aber xmal so grols als in a, so ist: 


(Cu,’) (CuCl...) 


/ 


(Cu,’) A ul ‘a1 ) n 


Die elektromotorische Kratt der Konzentrationskette ist also 
auch hier: 
Kk = 0.058 log n. 


Es lafst sich also durch die Messung dieser elektromotorischen 
Krifte nicht entscheiden, ob das komplexe Salz die Formel KCuCl, 
oder K,CuCl, oder K,CuCl, u. s. w. besitzt. 

Wenn aber die Formel des komplexen Salzes KCu,Cl, ist, wenn 
es also entsteht, indem 1 Molekiil Chlorkalium ein Doppelmolekiil 
Cu,Cl, addiert, so wird ein sehr kleiner Teil der komplexen Anionen 


nach der Gleichung zerfallen: 


3CI’, 


Cu, Cl,’ = 2Cu’ 4 

es ist mithin: 
(Cu’)*.(Cl)? 
(Cu, Cl.) 


auch hier ist in den beiden Gefiifsen (Cl) konstant. Dagegen ist: 


I 1 f | , l . . 
(Cu, Cl,,’) : (Cu,Cl,,') = . mithin: 
ai oa n 
(Cu,,)° (Cu, Cl, ) | 
(Cu,')* ar (Cu, Cl,,, ) 2" 
(Cu,’) | 
(Cuy’) si | n- 


Wenn die freien Cuproionen eimatomig sind, so ist die elektro- 
motorische Kraft der Konzentrationskette 


E = 0.058 log Vy » = 0.029 log n. 
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Das Gleiche ergiebt sich, wenn die Formel des komplexen 
Salzes K,CuCl, oder K CuCl, ist, d. h. immer dann, wenn 1, 2, 3 
n-Molekiile Chlorkalium sich mit einem Doppelmolekiil Cu,Cl, ver- 
einigen. Auch wenn die einfachen Cuproionen nicht eim-, sondern 
zweiatomig sind, erhalten wir dieselben Werte fiir die Konzen- 
trationsketten. 

[st die Formel des komplexen Salzes KCuCl,, die der freien 
Cuproionen aber Cu,”, so gilt die Beziehung: 


2CuCl,’ = Cu,” + Cl’, 
Cu,")(Cl’y 
(CuCl,’)° 


Wir erhalten wieder bei gleicher Anordnung wie oben eine 
Konzentrationskette. Die Konzentration der Chlorionen ist in a und 
, dieselbe, die Konzentration der lonen CuCl,’ ist in 6 mmal so 


grols, wie in a; nun ist: 


(Cu,,”) (CuCl,,)* | 
(Cuy,”) (CuCl,,,)? eS 


Da die freien Cuproionen zweiwertig sind, so ist die elektro- 
motorische Kraft der Konzentrationskette: 


i} = 0.029 log n* = 0.058 log n, 


sie ist also ebenso grols, wie wenn die freien Cuproionen einatomig 
wiiren. Uber die Atomigkeit der freien Cuproionen giebt diese 
Konzentrationskette mithin keinen Aufschluls. 

Dasselbe ergiebt sich auch, wenn man annimmt, dals das kom- 
plexe Salz vom Typus KCu,Cl, oder K,Cu,Cl, u.s. w. ist. Die 
elektromotorische Kraft ist dann, auch wenn die freien Cuproionen 
zweiatomig sind, 0.029 log » Volt. 

Wir erfahren aus diesen Konzentrationsketten nichts iiber die 
Kormel der einfachen Cuproionen und auch nichts tiber die Anzahl 
der Molekiile Chlorkalium, die sich mit einem Molekiil Cuprochlorid 
vereinigen. Wohl aber giebt uns die Konzentrationskette dariber 
Aufschlufs, ob ein Molekiil der komplexen Verbindung ein, zwei 
oder drei Atome Kupfer enthalt. 

Ks war notwendig, bei diesen Messungen die Oxydation der 
Lésungen durch den Luftsauerstoff vollstiindig auszuschlielsen. Dies 
wurde erreicht, indem den Zellen, in denen die Messungen erfolgten, 
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die Form Fig. 3 gegeben wurde, Sie bestanden aus zwei weit- 


halsigen Glasflaschen von ca. 200 ccm Inhalt, die durch dreifach 
iurchbohrte Gummistopfen verschlossen waren. Sie trugen je ein 
his auf den Boden reichendes Glasrohr / und ein kurzes Glasrohr &. 
die mit Schliuchen und Quetschhihnen verschlielsbar waren, sowie 
ein mit Dreiweghahn versehenes Heberrohr hk. Aulserdem waren in 
ihnen die elektrolytisch verkupferten Kupferelektroden e gasdicht 
























































Fig. 3. 


befestigt. Aufsen war eine Papierskala s angebracht, die die Fliissig- 
keit in den Gefalsen abzumessen gestattete. 

Vor der Benutzung wurden beide Gefilse mit Kohlensiure ge- 
fiillt. Dann wurde in ein Gefaifs aus dem friher beschriebenen 
Kolben die mit Kupfercbioriir nahezu gesiittigte Lésung filtriert, 
indem das Filterrohr mit / verbunden wurde, wiahrend die Kohlen- 
siure durch & und ein Wasserventil austrat. Die Kupterchloriir- 
lésung wurde dann mit einer gemessenen Menge derselben luttfreien 
Chlorkaliumlésung verdiinnt, welche zur Sattigung mit Kupterchlorir 
verwendet worden war, so dafs die Lésung jetzt fiir Kupferchloriir 
sicher untersiittigt war. Sie wurde durch Kohlensdiuredruck, der 
von k aus wirkte, durch die Réhren / und zwischengeschobene Glus- 
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und Kautschukverbindungen aus dem einen Gefifs in das zweite 
geprelst, dann wieder zuriick und schliefslich in beiden Gefiifsen 
gleichmiifsig verteilt, wobei der Heber h mit der Fliissigkeit gleich- 
falls getiillt wurde. Es wurde ein etwaiger Spannungsunterschied 
zwischen den Elektroden, der meist kleiner als 2 Millivolt war, 
festgestellt, und zur Korrektur der Messungen verwendet. Dann 
wurde die Lésung in dem einen Gefafs unverindert gelassen; die 
andere aber wurde mit der kupterfreien Chlorkaliumlésung verdiinnt, 
so dafs jetzt der Chlorkaliumgehalt an beiden Elektroden der gleiche, 
der Kupfergehalt ein verschiedener war. Die Messungen der elektro- 
motorischen Kraft erfolgten mittelst des von BopLANDER und BrRevLu 
beschriebenen Apparates nach dem Kompensationsverfahren. Der 
dahn des Heberrohrs blieb dabei meist geschlossen, da die den 
Kiiken benetzende F lissigkeit geniigend gut leitete. 

Kin Versuch, in dem der Chlorkaliumgehalt beider Lésungen 0.1 
war, die Kupfergehalte aber im Verhiltnis 1:4 standen, ergab eine 
elektromotorische Kraft von 0.0351 Volt. 

ie elektromotorische Kraft dieser Zelle ist nicht ausschliefslich 
durch die Verschiedenheit im Kupfergehalt der beiden Lésungen be- 
dingt, sondern zu einem kleinen Teil auch durch die Verschiedenheit 
des Chlorgehaltes. Zwar waren die angewandten Chlorkaliumlésungen 
dentisch; von dem freien Chlorkalium den Chlorionen ist aber ein 
eil durch Bildung der komplexen lonen verbraucht worden. Es 
addiert, wie die nachfolgenden Messungen ergaben, jedes Aquivalent 
Cuprochlorid ein Molekii! Chlorkalium in Lésungen, die fir Chlor- 
calium etwa 0.1 normal sind. Die Lésung in Zelle 6 war fir 
Kupter 0.004 normal, die Lisung in a 0.001, folglich war der Gehalt 
un treiem Chlorkalium in + nicht 0.1, sondern nur 0.096, in 

0.099. Dieser Unterschied im Chlorgehalt bedingt, wie weiter 
inten gezeligt wird, eine elektromotorische Kraft von der (trélse 

OOM \- a ’ ° . : 
0.058 log | aaa, | 0.0015 Volt von demselben Vorzeichen wie 
diejenige, die durch den Unterschied der Kupferkonzentration bedingt 
st. Letztere ist also 0.0351—0.0015 = 0.0336. 

Wenn die Losung das Kupter in Form des Salzes kK CuCl 
enthielt. so mulste die elektromotorische Kraft der Konzentrations- 


n+l 


Die Bildung des Natriumbikarbonats. Zettschr. angew. Chem. 14 
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= 0.058 log 4 = 0.0348, 
wihrend sich die elektromotorisclhe Kraft: 


E = 0.029 log 4 = 0.0174 


ergeben mulfste, wenn die Formel des komplexen Salzes K Cu,Cl, 4 » 
ware. 

Die nahe Ubereinstimmung des gefundenen Wertes 0.0336 mit 
dem theoretischen Werte 0.0348 beweist, dafs nur 1 Atom Kupfer 
in dem Molekiil des komplexen Salzes vorhanden ist, ohne iiber die 
Anzahl der Kalium- und Chloratome Aufschlufs zu geben. 

Eine kleinere elektromotorische Kraft ergab sich in Versuchen, 
in denen die Chlorkaliumkonzentration in beiden Zellen nur 0.05 
normal war. Bei dem Kupferverhaltnis von 1:4 ergab sich die 
elektromotorische Kraft 0.0229 Volt statt 0.0348. Indessen ist diese 
Abweichung nur eine scheinbare. In den 0.2 und 0.1 norm. Lisungen 
lifst sich durch die Reaktion mit Jodkalium die Gegenwart der 
Cupriverbindung nicht mehr feststellen, dagegen enthalt die Lésung 
von Cuprochlorid in 0.05 normaler Chlorkaliumlésung 0.0001088 mg 
Molekiile CuCl,. Ware das gesamte Kupfer in Form von Cupriionen 
vorhanden, so miifsten diese bei der Verdiinnung der Lésung auf 
das vierfache eine elektromotorische Kraft von 0.029 log 4 = 0.0174 
ergeben, da die Cupriionen zweiwertig sind. Waren dagegen gar 
keine Cupriionen und nur freie Cuproionen vorhanden, so wire die 
elektromotorische Kraft wie oben 0.058 log 4 = 0.0348 Volt; dals 
der gefundene Wert in der Mitte legt, bestitigt, was die quantita- 
tive Untersuchung der Lésung ergeben hatte, dafs Kupfer zum Teil 
als Cuprichlorid bezw. Cupriionen, zum Teil in Form des komplexen 
Salzes K CuCl, ,1 bezw. seiner lonen zum ‘Teil in Form freier 
Cuproionen vorhanden ist. 

Um zu ermitteln, in welcher Form das Kupfer in den konzen- 
trierteren Loésungen vorhanden ist, wurde auch ein Versuch mit 
normaler Chlorkaliumijsung unternommen. Es wurden in der oben 
beschriebenen Weise zwei Lésungen verglichen, die fiir Chlorkalium 
1 normal waren. Lésung a enthielt 0.0162 Grammmolekile Cupro- 
chlorid (als CuCl berechnet), Lisung b 0.0485 Grammmolekiile. 

Die Léslichkeitsversuche 8.18 ergaben, dafs in normaler Lésung 
zur Bildung des komplexen Salzes fiir ein Molekiil (CuCl) zwei 
Molekiile Chlorkalium verbraucht werden. Nun ist unbekannt und 
soll erst ermittelt werden, ob das komplexe Salz die Forme! CuCl, kK, 

Z. anorg. Chem. XXXI1. 3 











Cu Cl Kk. besitzt. Im ersten Falle wiirden zur Bildung des 


plexen Salzes in Lésungen 2 « 0.0162 — 0.0324 Grammmolekiile 
| rkalium verbraucht werden, die Lésung enthielte also an freiem 
um nur noch 0.9676 Grammmolekiile Chlorkalium, die 
unter derselben Annahme 1—2 x 0.0485 = 0.9030 
mi kile Chlorkalium. Es sind also die Lésungen fiir Chlor 
mehr gleich konzentriert. Wenn die Formel der komplexen 
CuCl” ist, besteht die Gleichung: 
Cu} - 8Cl + Cu’ 
iE (Cul ‘I,) = (C1)3.(Cu). 


Daraus ergiebt sich fir den Gehalt der beiden Lésungen an 


Cu) und (Cu), die Beziehung: 


(Cn) (CuCl, ) (Cl)%, 
Cu), (CuCl,), (Cl)? , 


he elektromotorische Kratt miifste dann sein: 


| : (CuCl,) (Cl), 
/: 0.058 log ——~- sa 
(CuCl), (Cl)® 

Wir kénnten mit einiger Anniherung annehmen, dals das kom- 

exe Salz ebenso wie das Chlorkalium in beiden Lésungen gleich 
tark dissoziiert ist und fiir die Konzentration der lonen die der 
Salze selbst einsetzen. Der berechnete Wert wire dann: 
; 0.0486-(0.9676)% i 
} 0.058 log = (),0328. 
0.0162+(0.9030)% 

Gefunden wurde 0.0285 Volt. 

ist aber die Formel des komplexen Salzes K,Cu,Cl,, so bindet 
ein Atom Kupfer nur ein Atom Chlorkalium, und der Gehalt an 
(hlorkalium in beiden Lésungen ist 0.9838 und 0.9515. Fir die 


elektromotorische Kraft der Konzentrationskette erhilt man dann: 


0.0486 -(0.9838)3 


—eoeiee elt OORGE: 
0.0162-(0.9515)9 


i = 0.029 log 
Wer Versuch spricht zweifellos zu Gunsten der ersten Annahme, 
dals also auch in den komplexen Salzen, die in konzentrierteren 


Losungen vorhanden sind, nur ein Atom Kupfer im Molekiil vor- 


handen ist. 





a ae 


In Kombination mit den Ergebnissen der Léslichkeitsversuche 
folgt fiir das komplexe Salz die Formel: 


K,CuCl,. 


Dieser Schlufs wird auch durch die Messung der elektro- 
motorischen Kriafte der Ketten der zweiten Art bestiatigt. 


Konzentrationsketten bei verschiedenem Chlorkaliumgehalt. 


Durch Messung der Konzentrationsketten war nur iiber die An- 
zahl der Kupferatome im Molekiil und den lonen des Kaliumcupro- 
chlorids Aufschlufs gewonnen worden und es hatte sich ergeben, 
dafs zwischen Chlorkaliumkonzentrationen von 0.05—2 normal immer 
nur ein Atom Kupfer in dem Salz vorhanden ist. Unentschieden 
bleibt es, wie viel Molekiile Chlorkalium mit einem Molekiil Cupro- 
chlorid verbunden sind, ob also das komplexe Salz die Forme! 
KCuCl, oder K,CuCl, oder K CuCl, , 1 besitzt. Auch dariiber kann 
Aufschlufs gewonnen werden, wenn man die Konzentrationsketten 
von Chlorkaliumlésungen mifst, die das komplexe Salz enthalten, 
ohne mit Cuprochlorid gesattigt zu sein; doch muls hierbei die 
Chlorkonzentration in den beiden Zellen des Elementes verschieden 
sein, wihrend die Kupferkonzentration zweckmilsig gleich ge- 
macht wird. 

Wenn das komplexe Salz die Formel K, Cu Cl,, ,,, seme An- 
ionen also die Formel Cu_Cl,, ,,, besitzen, so unterliegen diese einer 
teilweisen Dissoziation nach der Gleichung: 


CuCl, +n =” Cu + (m + n) Cl, 


woraus sich die Gleichgewichtsbedingung ergiebt: 


(Cuy.(Clhy= +" L 
(Cu Cli 4 2) 

Ist die Kupferkonzentration in zwei Lésungen identisch, so 
kénnen wir in erster Annaiherung auch die Konzentration der An- 
ionen Cu Cl,, 4. fiir gleich ansehen. Bei verschiedenem Chlorkalium- 
gehalt der beiden Lésungen ist allerdings der Dissoziationsgrad des 
komplexen Salzes etwas verschieden, so dafs bei gleichem Gesamt- 
kupfergehalt die Mengen der Anionen in der an Chlorkalium kon- 


zentrierten Lésung etwas kleiner sein wird. Nehmen wir aber, was 
3° 
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in erster Anniherung zutretien wird, an, dafs die Menge der Anionen 
CuCl, ., praktisch gleich ist, so ergiebt sich fiir die Konzentration 


der Cuproionen in den Lésungen a und / die Bedingung: 


(ou ("| | | Cu, (Cl, ) 
oder 


(Cou, ) (| ’ (Cu, ) (Cl } 


sind die freien Cuproionen einatomig, so ist bei Anwendung von 
Kupferelektroden die elektromotorische Kraft der Konzentrations- 
kette: 

Cu, ) m+n (Cl, ) 


B= 0.058 log -~ | | 0.058 log © 
Cu n (Cl, ) 


Dieselbe Formel ergiebt sich auch, wenn die Cuproionen nicht 
einatomig, sondern zwei- oder mehratomig sind. Sind sie namlich 
zweiatomig, so erfolgt der Zerfall der komplexen Anionen nach der 
(tleichung: 


i 


Cu Cla + 1 = Cu, (m+ n) Cl, 


woraus sich die Gleichgewichtsbedingung ergiebt: 


(Cuya) 2 (Cl,)"™*" (Cus,)  [(Cl,) 72- ? 
(Cl, ies (Cu, ) | (Cl, 


Da die Cuproionen als zweiatomig angenommen werden, ist die 
elektromotorische Kraft der Konzentrationskette: 


(Cuo, m + n\ (Cl, ) 
H} = 0.029 log ~. 7 = 2| } 0.029 log ~ 
(CU, ) ee (Ci,) 
(m+n % (Cl, ) 
= | 0.058 log 
n | . (Cl, ) 


Die Forme] ist also identisch mit der obigen, so dafs auch hier 
die Messung der elektromotorischen Kraft nichts tiber die Anzahl 
der Kupferatome in den freien Cuproionen ergiebt. Es wird ferner 
auch nicht direkt die Zahl m+n der Chloratome in den komplexen 4 
m+n 


yi 


Anionen gefunden. sondern nur das Verhidltnis Da aber 


die Konzentrationsketten bei wechselndem Kupfergehalt und gleichem 


Chlorgehalt der Lésung zweifellos ergeben hatten, dafs n = ! ist, 
so erhilt man direkt die Anzahl der Chloratome in den komplexen 
Anionen. Die Art, wie diese Konzentrationsketten gemessen wurden, 
ergiebt sich aus folgendem Beispiel: 

Die Anordnung der Zellen war dieselbe wie bei den oben 
beschriebenen Messungen; es wurden in eine Zelle 20 ccm 0.1! nor- 
maler luftfreier Chlorkaliumlésung gegeben und dazu 120 ccm einer 
nahezu gesittigten Lésung von Cuprochlorid in 0.1 normaler Chlor- 
kaliumlésung filtriert. Die gut durchgeschiittelte Mischung wurde 
zur Hialfte in die zweite Zelle hiniibergetrieben. Die von Ver- 
schiedenheiten der Elektroden herriihrende elektromotorische Kraft 
betrug 0.0019 Volt und zwar war das Kupfer in Zelle a_positiv. 
Ks wurden nun zu den 70 cem in a 30 cem einer luftfreien 0.5 nor- 
malen Chlorkaliumlésung und zu den 70 cem in 430 ccm einer luftfreien 
0.1 normalen Chlorkaliumlésung hinzugefiigt. Der Kupfergehalt beider 
Zellen war also jetzt identisch; der Chlorkaliumgehalt in a war 
0.01 (70-0.1 + 30-0.5) = 0.22 normal, wihrend der Chlorkaliumgehalt 
in 6 0.1 normal war. Bei der Messung erwies sich das Kupfer 
in a gegen } negativ und zwar betrxg die elektromotorische Kraft 
0.0355. Korrigieren wir fiir die urspriingliche Potentialdifferenz der 
beiden Kupferelektroden, so ergiebt sich die elektromotorische Kraft 
zu 0.0374. 


‘ m+n . ie 
Den Wert | | erhalten wir aus obiger Gleichung: 
n 
(m+n U.03T4 0.03874 19 
| n S oS. toons) 


0.058 log Cj). 


Man kann den wabren Wert in Anbetracht der mannigtachen 
Fehlerquellen unbedenklich gleich 2 ansetzen; da m = 1 ist, so 
ergiebt sich fir m der Wert 1 und es hat somit das komplexe 
Salz in Lésungen, die fiir Chlorkalium 0.1—0.22 normal sind, die 
Formel: 

KCuCl,, 
seine Anionen haben also die Formel: CuCl,’. 

Wiirden wir nicht die Anzahl der Kupferatome in dem kom- 
plexen Salz von den friiheren Messungen kennen, so wire die 
elektromotorische Kraft dieser Kette auch vereinbar mit der An- 
nahme, dafs das komplexe Salz die Formel: 

K,Cu,Cl, oder K,Cu,Cl, hatte. 















— 3 — 


Die folgende Tabelle ergiebt in der ersten Spalte die Konzen- 
trationen des Kupfers, in den beiden folgenden die des Chlor- 
kaliums in Normalitiiten, in der vierten und finften das Ver- 
haltnis beider Konzentrationen, in der sechsten die fir die urspring- 
liche Potentialdifferenz der Metalle korrigierten elektromotorischen 


a 06 be m+ n \ 
Kriifte, in der siebenten und achten den Werth - , 
n 
m+n ) 
vi 


Tabelle 9. 


Konzentrationsketten mit gleichem Kupfer- und wechselndem Chlorgehalt. 





Chlorkalium- ' , 
Chorionen- 


Kupfergebalt gehalt Verhiltnis kh k& + #)\ te +n ) 
g-Molekiile n n 


g-Atome (KC), (KCI (Cl,°:( Cl) (CD, “4h” Volt 


0.00008 0.2 0.05 3.73 3.73 0.0680 2.05 2.05 
0.0002 0.22 | 0.1 2.1 2.1 0.0374 2.00  ~=—-2.00 
0.00014 0.3 0.1 2.8 2.8 0.0524 2.01 2.01 
0.00007 0.4 0.1 3.69 3.69 0.0734 2.23 2.23 
0.05 2.0 0.642 3.0 8.2 0.0805 2.90 2.75 
0.0425 2.0 0.66 2.87 3.02 0.0803 3.08 2.89 


Die Messung der elektromotorischen Krafte und Ketten der 
zuerst beschriebenen Art hatte ergeben, dafs auch in den konzen- 
trierteren Chlorkaliumlésungen die konplexen lonen nur je ein Atom 
Kupfer enthalten. Fiir die Berechnung des Verhiltnisses der Chlor- 
ionen ist es wichtig, zu wissen, wie viel von dem Chlorkalium 
unter Bildung des Komplexsalzes gebunden wird; um nicht das, 
was zu beweisen ist, schon als bewiesen annehmen zu _ miissen, 


wurde die Berechnung so getiihrt, dafs fiir jedes Kupferatom der 


Lésung ein oder zwei Molekiile des Chlorkaliums als gebunden an- 
gesehen wurden. 

Die Spalten vier und fiinf, bezw. sieben und acht zeigen, dafs 
sich daraus fiir die verdiinnten Chlorkaliumlésungen kein Unter- 
schied im Resultat ergiebt; aber auch fir die konzentrierteren 
Lésungen ist der Unterschied ziemlich klein und nicht geeignet, das 
Gesamtergebnis zu modifizieren. 

Es zeigt sich also, dals auf ein Atom Kupfer in den ver- 
diinnteren Chlorkaliumlésungen zwei Atome, in den konzentrierteren 
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drei Atome Chlor kamen. In den verdiinnteren Liésungen ent- 


’ halten die Molekiile — wie die friiheren Versuche gezeigt haben — 
; nur ein Atom Kupfer, die Formel des komplexen Salzes ist also: 
; KCuCl,. 


Auffallig kénnte es erscheinen, dafs auch die 0.05 normale 
Chlorkaliumlésung gegen die 0.2 normale nahezu die berechnete 
elektromotorische Kraft giebt, wie wohl doch in ibr neben den kom- 
plexen [onen auch lonen des Cuprisalzes vorhanden sind. 


Die Stérung, welche durch diesen Umstand bei den Versuchen mit 
gleichbleibender Chlorkonzentration beobachtet wurde, fallt aber hier 
fort, weil in Beriithrung mit dem Kupfer in der konzentrierten Chlor- 
kaliumlésung das Cuprichlorid zu Cuprochlorid reduziert wird, welches 
als komplexes Salz in Lésung geht. Dafiir spricht, dafs die elektro- 
motorische Kraft dieser Kette beim schnellen Schiittein dieser Lésung 
um 5—8 Millivolt zuriickging, dafs aber der normale Wert sich 
sofort einstellte, wenn die Lésung auch nur eine Minute wieder in 
Ruhe sich befindet. So lange geschiittelt wird, kommt immer eine 
an Cupriionen reichere Lésung in der konzentrierteren Chlorkalium- 
lésung mit der Kupferelektrode in Beriihrung, sowie die Lésung 
steht, werden Cupriionen aus der unmittelbaren Nachbarschaft der 
Elektrode durch das Kupfer reduziert, da sie in der konzentrierten 
Chlorkaliumlésung neben Kupfer nicht existenzfaihig sind; dadurch 
wird beim Stehen die Menge der freien Cuproionen in der konzen- 
trierteren Lésung vermindert und die elektromotorische Kraft steigt. 
Die Formel der in den fiir Chlorkalium stirker als 0.05 normalen 
Lésungen enthaltenen Komplexionen muls Cu,Cl,, sein, wobei » den 
Wert eins, zwei u. s. w..haben kénnte. Aus der oben angefiilrten 
Messung der elektromotorischen Kraft bei verschiedenem Kupfer- 
gehalt in beiden Lésungen ergiebt sich, dals m den Wert 1 besitzt, 
dafs also die Formel der komplexen Ionen CuCl,”, die des kom- 
plexen Kaliumsalzes K,CuCl, ist. 

Die Grenze zwischen den Chlorkaliumkonzentrationen, in denen die 
Komplexionen die Formel CuCl,’ und CuCl,” haben, ist natiirlich 
nicht scharf, es ergiebt sich aus der ‘l'abelle 9, dafs in 0.4 nor- 
malen Lésungen schon Ionen CuCl,” neben den iiberwiegenden 
lonen CuCl,’ vorhanden sind. 


Es ist hierdurch nachgewiesen, dafs die Annahme von ABEL, 
wonach die konzentrierteren Lésungen lonen der Formel Cu,Cl,” ent- 





é& 
° 


” 


: é Ps 
aed “ : co 


a ee 


a ae et 


corte in a ABR 








40) 


halten, irrig ist. Apen.! und HausrarH? haben fir diese Formel 
auch darin eine Stiitze zu finden geglaubt, dalfs der Gefrierpunkt 
normaler Salzsiiure auf Zusatz von Cuprochlorid steigt; eine Ver- 
minderung der Zahl der freien Molekiile und lonen ist dadurch 
sicher bewiesen; eine solche tritt aber nicht nur ein, wenn durch 
Zufiigung von Cuprochlorid aus zwei Chlorionen ein lon Cu,Cl, ent- 
steht, was ABEL annimmt, sondern auch, wenn aus zwei Chlorionen 
ein Ion CuCl, entsteht. Nur miifste im ersteren Falle die Getrier- 
punktserhéhung fiir jedes Atom Kupfer halb so grofs sein, als im 
zweiten Falle, wie die Gleichungen: 


CuCl, + 2Cl = Cu,Cl,” 
CuC] + 2Cl' = CuCl,” 


ergeben. Absent und Hausrara beobachteten in der That eine 
grOlsere Getrierpunktserhéhung, als nach der von ihnen angenommenen 
ersten Gleichung zu erwarten war. Eine sichere Entscheidung 
konnte aber nur die Messung der Konzentrationskette ergeben. 


Die Ergebnisse vorstehender Arbeit lassen sich in Kirze wie 
folgt zusammentassen: 


|. Cuprochlorid erleidet durch Wasser eine Spaltung einerseits 
in Kupferhydroxydul und freie Salzsiure, anderseits und iiberwiegend 
in Cuprichlorid und metallisches Kupfer. 


‘) 


2. Die letztere Spaltung wird durch Zusatz steigender Mengen 
von Chloriden zuriickgedrangt, so dafs in Lésungen, die stirker als 
0.05 normal fiir Chlorkalium sind, das Cuprochlorid sich ohne Zer- 
setzung lést. 


3. Ks wurde die Léslichkeit des Cuprochlorids in reinem 
Wasser und in Chlorkaliumlésungen bestimmt. 


4. In den Lésungen in Wasser ist das Cuprochlorid zum Teil 
in freiem Zustande bezw. als dessen freie Ionen, zum Teil in Form 
komplexer lonen enthalten. 


5. Es wurde eine auf der Messung von Konzentrationsketten 
beruhende Methode zur Bestimmung der Formel, welche komplexe 
Salze in Lésung haben, erprobt. 


' 1. ¢. S. 405. 
? Inaugural-Dissertation Gottingen 1901. 
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6. Lésungen von 0.05—0.4 normal Chlorkalium loésen Cupro- 
chlorid unter Bildung der Verbindung KCuCl, aut, wihrend in 
Chloridlésungen von hédherer Konzentration die Formel des kom- 
plexen Salzes K,CuCl, ist. 

7. Wiahrend die Molekiile der komplexen Cuprosalze sicher 
nur ein Atom Kupfer enthalten, kennte noch nicht endgiiltig ent- 
schieden werden, ob die freien Cuproionen ein- oder zweiatomig sind. 


Braunschweig, Llektrochemisches Laboratorium der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1902. 











Uber Nioboxalsdure. 
Von 


FRANZ Russ. 
Mit 1 Figur im Text. 


Kinleitung. Experimenteller Teil: a) Material und dessen Verarbeitung 
b) Darstellung der Oxalate aus reiner Oxalsiure; c) Darstellung der Oxalate 
aus Niobaten; Alkaliniobatbildung beim Schmelzen; d) Darstellung gréfserer 
Mengen des Salzes Nb,O,.3K,0.6 C,O,.4H,O; e) Methode der Analyse; f) Ana- 
lyse des Salzes 1:3:6; g) Natronsalze; h) Ammonsalz; i) Rubidiumsalz; 
k) Darstellung der Salze 1:5:10; 1) Freie Siiuree — Natur der Oxalate 
a) Verhalten der Nioboxalsiiure gegen Reagentien; b) Verhalten gegen trockene 
Reagentien: 1. Chlor; 2. Tetrachlorkohlenstoff; 3. Salzsiiuregas; 4. Schwefel- 
kohlenstoff. Leitfihigkeitsmessungen. — Anhang: Tantal. 


Einleitung. 


Zu den Siuren, die befahigt sind, Salze komplexer Natur zu 
bilden, gehért die Oxalsiure. Die Metalloxyde, die gepaarte Oxalate 
geben, sind entweder schwache Basen oder schwache Siuren. Man 
findet sie demnach in den Minimis der Loraar Mryer’schen Kurve, 
bezw. unmittelbar vor oder nach denselben. 

In der folgenden Tabelle gebe ich eine nach dem periodischen 
System der Elemente geordnete Zusammenstellung derjenigen Metall- 
oxyde, deren gepaarte Oxalate bereits untersucht sind. 
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Vergleichbar sind natiirlich nur die Oxalate der héchsten Oxy- 
dationsstufen. Der Grad der Komplexitat dieser verschiedenartigen 
Verbindungen ist durch die Gréfse des hydrolytischen Zertalles ge- 
geben, den die freien Siuren in wisseriger Lésung zeigen. Da aber 
die Siuren selbst in freiem Zustande nur bei den wenigsten Ver- 
bindungen bekannt sind, so mufste man nach einem anderen Be- 
urteilungspunkte suchen. Dieser war durch das Verhalten der 
Ammonsalze dieser Siuren gegeben. Es ist méglich, sich durch die 
Bestindigkeit oder Nichtbestindigkeit oder gar Nichtexistenz des 
Ammonsalzes ein Bild iiber den Grad der Komplexitaét zu verschaffen. 
Die komplexesten Saiuren werden jene sein, die bestiindige Ammon- 
salze liefern, die am wenigsten komplexen, jene Siéuren, bei denen 
durch hydrolytischen Zerfall ein Ammonsalz iiberhaupt nicht dar- 
stellbar war. 

Die Thonerde als die stirkste der hier in Betracht kommenden 
basischen Oxyde bildet aulser dem normalen Oxalate drei Reihen 
komplexer Oxalate’ und zwar 


0,0,— 0,0, OH 
Ale-C,0,— AMCO.— Al<-C,0,— 
C,O,— 0,0, 


von denen die Ammonsalze der ersten zwei bestiindig, der dritten” 
Verbindungsreihe unbestindig sind. 
Das Titandioxyd als zu starke Siure ist nicht mehr befihigt eine 
Verbindung Ti(C,O,—), zu hefern. Bekannt ist von demselben nur 
aL . 
die Verbindung Ti7 C,0,—, von dem das Ammonsalz erhalten wurde. 
| 24 
Das in dieselbe Gruppe gehérende Zirkonoxyd liefert ebenfalls 
kein neutrales Oxalat. Venable und BaskeErviLE® erhielten bei 
ihren Versuchen nur basische und saure Oxalate. 


PayKuLL‘ erhielt die Alkalisalze der Verbindung Zr(C,O0,—),, von 
denen VENABLE und BaAsKERVILLE zeigten, dafs sie unbestindig sind. 
Das in dieselbe Gruppe gehérende Thoroxyd bildet aulser einem 
neutralen Oxalate Th(C,0,), + 6H,O die komplexe Verbindung 


1 Rosennem, Z. anorg. Chem. 11, 176—196. 

2 Rosenuem, ebendas. 26, 253; Pécuarp, Compt. rend. 116, 1513. 

® Am. Soc. 19, 13 nach Betsrem, Handb., Ergiinzungsbd. 1, 5. 277. 
* P. Trucnot, Les terres rares, Paris 1898, 8. 190. 











mnie oO .’ dessen Ammmonsalz durch Wasser hydrolytisch gespalt 
i] Losuug nur ber einem lL bers huls von Ammonoxaltat bestandig 


het nso inbe tundig it das von CLEVE~ dargestellte Kalisalz 


() 
Von der Zinnsiure erlielt Pecuarp die Verbindung Sn’ ©, 0, 
(. () 
2“¢ 


| 


ger au Ammon ALZ nicht darvesteit wurde. Ros} NHEIM konnte 


—_— 


ese Verbindungsstute nicht darstellen. sondern erhielt bei seine 


Versuchen das Kalisalz der Zinnoxalshure 
CO) Ny (' () 


(4) Sy (UO, 


deren Ammon und Natronsalz nicht erhalten werden konnten. 
In der 5. Gruppe aes perlodischen Systems ist es zuniichst das 
Vanadin, das mit Oxalsiure zu einer komplexen Verbindung zusammen- 
() 
tritt. Rosenurim* erhelt die Vanadinoxalsaiure RO — Vdo C,O,R, 
O,0,R 
dessen Ammonsalz bestiindig ist. Da diese Gruppe ein besonderes 
lnteresse erregt, sei hier noch des dreiwertigen Vanadins gedacht. 
Kis bildet die Verbindung Vd (C,O,—R),° mit bestiindigem Ammon- 
salz. Von den in die 5. Gruppe des periodischen Systems gehéren- 
den Klementen Arsen, Antimon und Wismut sind Doppeloxalate, 
nur der mederen Oxydationsstufen As,O,, Sb,O, und bi,O, bekannt.' 


sie nelmen daher In daleser Betrachtung kein welleres lnteresse Lt) 


Anspruch 


In der 6. Gruppe bildet das Chrom che der Thonerde ent- 


sprechenden Verbindungen: 


| C0, 0,0, | OH 
(') C,0, Cr—C,0, (‘yr C0, 
CLO, C,H, 


' Rrarwer. Journ. Chem. Soc. Lond. 738. 955. 


Korre., Chem. d. Th., Samml. chem. u. chem.-techn. Vortriige 1901, S. 56. 


mord. Chem. ~O. 2 
* Ebendas. 4, 569 
Pieert, Brizzi, ebendas. 19, 400. 
6 As: Sovesay u. Lenssen, Lieh. Ann. 106, 155: Rosennemm, Z. anorg 
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i. 20, 305: Sp. Péticot, Ann. Chim. Phys. |8\ 20, 288; Rosennem, Z 


morg. Chem. 20, 295. 299. 300: Bi: ebendas. 20, 306. 























las normale Oxalat Cr¢C.0).).. lhe ersten zwei Reihen cebs 
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Vom Molybdiin giebt Pkcuarp die Verbindung'! Mo O 











Mes ROSENHEIM ° stelite noch die Reihen dar 
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MoZ 0, Mo. no Moo” ; 
C0, MoO. ~ 2,4 OH 
; (). 


Die ShHuren 2 und 4 geben bestiindige. 3 unbestindige Amm. 


1 


+ . " ° ,* — ( ) ) ' 
11 Ze. Vom W olfram ist nur die Saure Wo. () . bekannt, gdere) 


\mmonsalz nicht erhalten wurde. 


Das Uran* bildet mit Oxalsiure 


: ( () 
i () 2 4 
ee Oh 
"4 
lessen Ammonsalz erhalten wurde. 
PeLIGOT ® ciebt noch die Verbindung UO, UO, ‘ul 
Das in die 7. Gruppe gehérende Mangan bildet unbesti 
Verbindungen® vom ‘Typus des Kobalts. 


Von den Metalloxyden den SS, (sruppe des periodischen Ss \ Lem 


ebt das Kisen aulser dem normalen Oxalate Fe(C,O,), dic Doppe! 
alate 7 Ke UO, ) 
. OO 
I 34 
( () 
y } 


von denen nur das erste ein bestiindiges Ammonsalz lietert. 


Das Kobalt giebt nach SORENSEN” 
4) 
UU, 
y PP is 
0 “2 A 
( ¢) 
a.’ 4 
ut bestiandigem Ammonsalz. 


RoseNHEIM, Z. anory. Chem. 11, 201. 
Compt. rend. i108, 1052. 
* Rosennem, Z. anorg. Chem. 4, 359 
Kbendas. 20, 290. 
laeh. Ann. 43, 275. 
K iIRMANN. Ler. deutsch. chem. Ges 20. 1595 
Rosennem, Z. anorg. Chem. 11, 314. 


Z. morg. Chem. 11, 1 
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NK EHRMANN! erhielt das Kalisalz dieser Reihe, die er als Doppe! 
verbindung hinstellt. 

das Platin letert eine Platosooxalsiiure,* das Palladium elne 
Palladooxalsiure, die von Vizes*® in Form ihres Kalisalzes erhalte: 
wurde. 

ln der 5. Gruppe des periodischen Systems ist es die Niobsiure, 
on aer man erwarten konnte, dals sie ebenfalls mit Oxalsiiure ZU 
Doppelverbindungen Veranlassung geben wird. 

Das Niob betindet sich vor einem Minimum der LorHar Mryrr’- 
schen Kurve. Die Atomanalogien des Niobs, Zirkon und Molybdii 
eierseits, andererseits Vanadin bilden gepaarte Oxalate. Es mufste 
daher auch die Niobsiiure befaihigt sein, mit Oxalsiiure Verbindungen 
einzugehen, doch mufste erwartet werden, dafs ebenso wie bei Zirkon 
und Molybdiin nicht der gesamte Sauerstoff der Niobsiure durch 
Oxalsiiurereste vertreten werden kann. Diese Verbindungen konntey 
ein Interesse in Anspruch nehmen, da beim Niob aulser den Fluoriden 
keine Verbindungen bekannt sind, die die Eigenschaft der Bestindig- 
keit in wisseriger Lésung besitzen und krystallinisch sind. 

Thatsaichlich gelang es, Alkalisalze einer Nioboxalsiure darzu- 
stellen, die diese Eigenschaften aufweisen. 

Diese Salze nehmen noch ein weiteres Interesse in Anspruch, 
indem sie geeignet erscheinen, das Atomgewicht des Niobs, das bis 
heute noch nicht sicher ermittelt ist, festzustellen. 

Beziiglich des T'antals ist zu erwihnen, dafs auch dieses be- 
fihigt sein muls, gepaarte Oxalate zu bilden. Es erscheint auf Grund 
des verschiedenen Verhaltens der Niobsiure und ‘T'antalsiure gegen- 
liber Oxalsiiture und deren sauren Salzen eine Trennung des Tantals 


vom Niob aussichtsvoll. 


Experimenteller Teil. 
a. Material und dessen Verarbeitung. 


Dus Rohmaterial zur Gewinnung der Niobséivre war ein von 
der Firma Kranrz in Bonn bezogener Kolumbit aus Moss in Nor- 
wegen. Das spezifische Gewicht dieses Minerales wurde bei 15° ©. 


zu 5.42 gefunden. Dadurch war ein Anhaltspu kt fiir den Niob- 


Ler deutsch chem (78. 94. 2325. 
* Werner, Z. anorg. Chem. 12, 50. 
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iregehalt gewonnen, da mit abnehmendem spezifischem Grewichte 


(Jehalt an Niobs&ure bei den Kolumbiten zunimmt. wihrend b 


TE Liab t 


y (.~Ohaift 


Tantaliten mit abnehmendem spezitischem Gewiclit der Gehalt 
lantalsiure zuriickgeht.' Dem spezitischen Gewichte von 5.42 
prach eln Niobsiuregehalt vou beilautig ret las wiihrend ‘Tantal- 
ire nicht oder in nur geringer Menge vorhanden sein konnte. 
Kir die Abscheidung der Niobsiure aus den Kolumbiten 
mmen heutzutage hauptsiichliich zwei Methoden in Betracht, di 


i¢* 


h, da sie allgemein in Verwendung stehen, nur im Prinzipe 


schreiben will. ks sind dies die klassische Methode von Mariana 


ind jene von GIBBS. 
MARIGNAC? schhefst nach Berzenius Vorschnitt den Kolumbit 
it Kaliumbisultat aut, behandelt die Les hmolzene Masse mit heilsem 


Wasser, digeriert die eisen-, zinn- und wolframhaltigen Metallsiuren 


mit Schwefelammouium, wobei Schwefelzinn und Schwetelwolfram ve 


ist werden und behandelt den Riickstand mit Salzsiiure, wodurch 
las Schwefeleisen entfernt wird, wiihrend Niobsiure und ‘Tantalsiiure- 
ydrat zuriickbleiben. Die Siurehydrate werden in Flulssiure ge- 
st. Die Lésung liefert mit Fluorwasserstoff-Fluorkalium versetzt 
Kaliumnioboxyfluorid (2KF.NbDOF.) und Kaliumtantalfluorid (2KF. 
ak). Die rennung des Niobsiurel:ydrats vom Tantalsiiurehydrat 
beruht nun auf der verschiedenen Lésiichkeit dieser Salze. Kalium- 
ioboxytluorid ist in kaltem Wasser leicht léslich (1:12.5), Kalium 
tantaltfluorid schwer (1:200).° Nach dem Ausfallen der Tantalsiiur 
erhilt man aus der Mutterlauge das Niobsalz: dieses wird nac! 
mehrmaligem Umkrystallisieren mit konzentrierter Schwetelsiiurs 
abgedampft und der Aufschluls mut Wasser ausgekocht. Durch 
Glihen des Riickstandes mit Ammonkarbonat erhalt man die reine 
Niobsiure. 4 

(s1pBs’° Methode beruht ebenfalls auf dem Prinzipe der Trennung 
ler Fluoride. Er vermeidet aber den langwierigen Autschluls mit 
Bisulfat, indem er von Haus aus den Kolumbit mit Fluorwasserstofi- 
kalium schmilzt und die geschmolzene Masse in siedendem, fluls- 
4urehaltigem Wasser auflést. Die beim Erkalten sich bildender 


RaMMELSBERG, Mineralchemie 

* Ann. Chim. Phys. 4) 5, 63. 

* Siehe Fresenius, Anal. chem. An 
Uber die Einzelheiten der Methode, s. Guenixn-Kract, H 


1895, S. 159 


emie LS97. Il. _ a SS. 65 u. 41. 
Sill. Am. Journ. |2' 87. 355: J. B. 1864, 685 
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Krvstalle des Kaliumnioboxvilueorids werden durch mebhrmalig: | 
| 1) ry | illisiere) . npesser nach vorhergehender Behandlung cee | 
. " . ; 

SCOWeTeCLWH erstowu vot hKaisen una Mangan betreit. Lie weiter: : 


Behandlung ist wie bei Marianac. Diese Methode des Aufschhelsens 


ber der Darstellur vrolserer Mengen der Metallsiituren den 


\utschlufs mit Kaliumbisulfat vorzuziehen sei. Sie ertihrt dann in- 
fern eine Moditikation. indem das mit Fluorwasserstotikalium aut 
geschlossene Mineral mit Wasser behandelt wird, die Lésung von 
zurickbleibenden Quarz, Calciumfluorid und Fluorsiliciumkahum ge 
trennt, zur Trockene erhitzt und bis zur Verjagung der Flulssiur 

it Schwetelsiiture behandelt wird. Durch Kochen der mit Wasse) 
verdiinnten Lésung ftillt als Niobsiture nieder. Sie wird dure! 
heilse Behandlung mit weinsaurem Natronkali vom Eisen, Mangan. 
Woltram und Zinn betreit.' 

Die Anderungen, die in der Ausfiihrung dieser Methoden zu 
luge treten, beziehen sich hauptsichlich auf Einzelheiten in de: 
Verarbeitung des aufgeschlossenen Minerales und bezwecken ein: 
moOglichst vollstandige und rasche Trennung der die Metallsiuren 
hbegleitenden horper Vou diesen. Von den Korschern, die sich mit 
liesem Gegenstande betalst haben. sei neben BLOMSTRAND und HeEr- 
MANN in erster Linie H. Rose? genannt, wobei zu bemerken ist, 
dats Rose's Unterniobsiureverbindungen der Niobsiure Nb,O. ange- 
horen, wie dies von BLoMsTRAND und MAriGNac gezeigt wurde. In 
neuerer Zeit hat Mary ENGLE PreNNINGTON® eine Arbeit iiber Deri- 
vate des Niobs und ‘Tantals veréttentlicht. PreNNiNGTON § schlielst 
nach Gipps auf und vertreibt durch schartes Trocknen iiber freie: 
l'lamme die iiberschiissige Flulssiure. Das Gemisch der Fluorid 
wird beim Kochen mit Wasser, falls wenig Flulssiure zugegen ist, 
erlegt unter Abscheidung der Verbindung Ta,O,.2(TaF..2KF), de 
last kein Niob beigemengt ist, wiahrend das Kaliumnioboxytluorid 
veriindert wird. 

Der Vollstindigkeit halber sei hier noch eimer Arbeit von 


L,ARSSON * 


liber das Niob erwiihnt, doch finden sich beziiglich de: 
\utarbeitung keine neuen Angaben. LARSSON schlielst nach MARIG- 


NAC aut. 


(;mecin-Aravur, Il. 2. Ss. 66 
Rose. Handb. d. analvt. Chemie I871. Ll. S. 339 


Journ. Am. Chem. S IS, 38: C. AB. 1896, 1, 537. 
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Die Austiihrung aller angegebenen Methoden ist sehr zeitraubend 
dem Aufschluls nach MariGgnac ist es, mit Riicksicht auf die 
-chatfenheit des Niederschlages, die wiederholte Behandlung mit 
Schwefelammon, die viel Zeit in Anspruch nimmt. Die Methode 
» Grpss ertordert ebenso wie die weitere Behandlung ber Marignat 
retuise Vou Platin, die bel der Autarbeitung froiscrel Mengen nicht 
mmer zu beschatten sind. Aulser den Fluoriden sind aber derzeit 
emme Salze des Niobs und ‘Tantals bekannt, die die Kigenschatt det 
Bestindigkeit in wiisseriger Loésung besitzen, krystallimisch sind 


durch Umkrystallisation getrennt werden kénnten. In den Oxalaten 


Aiita 


ind aber derartige Salze gegeben und es muls modoglich = sein, 
urch Umkrystallisation zu einem Salze zu gelangen, das nur Niob 
enthilt. 

Kiir die Gewinnung von Niobséure beniitzte ich also die durch 
Versuche ermittelte Eigenschatt derselben, sich in Oxalsiure ode 
\lkalibioxalaten zu lésen. Diese Eigenschatt der Niobsiiure tindet 
man in den neueren Lehrbiichern, soweit sie mir zur Vertiigung 


tunden. nicht erwaihnt. withrend bereits KERZELIUS in seinem Lehr- 


buche' angiebt, dals sich wasserhaltige ‘Tantalsiure zu jenel 
Zeit war Niob- und ‘Tantalsiure noch nicht unterschieden 1) 


Kaliumbioxalat lést. Dagegen bestreitet er eine Angabe W OLLASTON 
lals die Tantalsiure in Oxalsiiure léslich ist. Rosr* hingegen tindet, 
lafs durch’ Kochen mit einem Uberschuls von Oxalsiiure die Tantal- 
siure fast ganz gelést wird. Doch giebt er bei der Niobsiiure diese 
Kigepschatt nicht an. 

Dieses Vermégen der Niobsiure, mit Oxalsiiure Verbindungen 
einzugehen, wird aber auch von deren Begleiter im Kolumbit, die 
ach dem <Auftschluls mit Bisulfat mit ihr vereinigt bleiben, ge- 
teilt: dem Eisen, Zinn und Wolfram in Form ihrer respektiven 
Hydrooxyde.? Der Gehalt an Zinn und Wolfram ist ein gering- 


\ugiger und iiberschreitet In den K olumbiten selten den Betrag 
von 0.5°/,.. Der Hauptbegleiter ist das Eisen, das mit durchschnitt- 
ich 15°/. vertreten ist. Dieses geht zum grélsten Teile beim Aut- 
schluls mit Bisulfat als Fe,(SO,), in Lésung, doch ist die Menge 
ies zuriickbleibenden so grois, dals das Digerieren mit Schwetel- 
immonium oft wiederholt werden mulfs, um die Metallsiiuren else: 


irel zu erhalten. 


Lehrb. d. Chemie. tibersetzt von F. Wouter. 4. Aufl., 1856, IIl Ss 


Kose. Ann. Chem 1. 179, 
Rosennem, Z. anorg. Chem. 11, 220: 20. 312: 4, 856. 
ano0rg. (hem XX XI } 











Diese Operation ist sehr zeitraubend. Durch Behandeln dd. 
ausgelaugten eisenhaltigen Metallsiiuren der Rohniobsiiure — mj 
()xalsiiure oder Bioxalaten erhilt man eime Lésung der Metal! 


sauren neben Kisenoxalat. Letzterer hérper ist der am leichteste) 





lashiche. : 


Von den Oxalaten der Niob- und Tantalsiure konnte man vo 
Haus aus annehmen, dals letztere schwerer léslich sein werden al 
erstere, und so beim Einengen zu einer Zeit sich miederschlage: 
werden, wo die Niobsiure noch in Lésung ist. Man erhielt bei de: 
\ufarbeitung gréfserer Mengen des Kolumbits thatsichlich Aus- 
scheidungen in so geringer Menge, dafs sie keiner quantitativen 
Analyse unterworfen werden konnten, aber jedenfalls tantalsiure- 
haltig waren. Dem Niederschlage war auch Niobsiiure beigemengt. 
Durch Zerstéren der Oxalsiiure mit Salpetersiure oder Chlor bezw. 
Schwetelsiure behielt man das Eisen in Lésung, wihrend die Niob- 
sure rein erhalten wurde. 

Kis wurden auf diesem Wege zuniichst 5 g des Kolumbits ver- 
arbeitet. Der Aufschlufs gelang durch einmaliges Schmelzen_ fast 
vollkommen, wenn das fiulserst fein gepulverte und gesiebte Material 
mit der dreifachen Menge calcinierten Natriumsulfats und der fii 
die Bildung von Natriumbisulfat entsprechenden Menge konzentrierte 
Schwefelsiure gemengt und bis zur vollstiindigen Auflésung erhitz' 
wurde. Ks wurde die Anwendung von Natriumbisulfat, der leichtere) 
Léslichkeit der gewonnenen Sulfate wegen, dem Kaliumbisulfat vor- 
vezogen. Die erkaltete Masse wurde, da Titan nicht vorhanden, mit 
heifsem Wasser des Ofteren digeriert, wobei Kaliumsulfat, Eisen- 
Mangan-Magnesiumsulfat und Wolfram in Lésung gingen, wihrend 
unreie, d. h. Eisen, Zinn, Blei, tantalsiiurehaltige Niobsiure zuriick- 
blieb. Zu dieser, deren Gewicht ca. 4 ¢ betrug, wurde soviel einer 
12") igen Oxalsiurelédsung nach und nach zuflielsen gelassen, dals aut 
| Mol. Nb,O, 5 Mol. Oxalsiture kamen und langere Zeit stehen ge 
lassen. Die Lésung war intolge eines Eisengehaltes gelb gefirbt. 
Der nicht in Lésung gegangene Anteil bestand aus unaufgeschlossenem 
Material und einem dariiber betindlichen weilsen, teilweise krystalli- 
nischen Niederschlag. Erwiirmen begiinstigt den Lésungsvorgang 
nicht. Da die Wahrscheinlichkeit vorlag, dafs das Ammonsalz de! 
Nioboxalsiure leichter léslich ist als die Sure selbst, so wurde zu 
obiger Lésung die molekulare Menge neutralen Ammonoxalats 


hinzugetiigt. wodurch anscheinend ein weiterer ‘l'eil des Niederschlag: 


in Losung ging. Die Lésung durch einfaches Filtrieren vom unge- 








sten Anteile zu trennen erwies sich erst bei Zusatz von Kssigsiiure 
: mdglich, da sonst kein klares Filtrat zu erzielen ist. Das Filtrat 
irde tellwelse eingedampitt und mit der fiir die Zerstérung der 
xalsiiure berechneten Menge Salpetersiure (1 : 3) am Wasserbade 
handelt. 
Lie Niobsiiure schied sich hierbel dicht ab. Kin Uberschufs 
ey Siiure ist zu vermeiden, weil Niobsiiurehydrat von Salpetersiiur 
der Hitze merklich gelést wird. Dieser Ubelstand und das Dureh- 
ringen der Niobsiure durch das Filter trotz des Hinzutiigens von 
\mmonnitrat lassen sich kaum vermeiden. Statt mit Salpetersiiure 
ann die Zerstérung mit gastérmigem Chlor vorgenommen werden, 
wobel man dieses in langsamem Strome in die Nioboxalsiiurelésung 
intreten lifst. Diese befindet sich vorteilhaft in einem Erlenmeyer, 
ier auf einem langsam zu heizenden Sandbade ruht. Die Zerlegung 
nit Schwefelsiure ist wegen des Operierens tiber freier Flamme un 
vorteilhaft. In allen drei Fillen wird es nicht zu vermeiden sein, 
dalfs das Filtrat Niobsiure gelost enthiilt. Um diese zu gewinnen, 
reduziert man die stark eisenhaltige Lésung unter Zusatz eine 
Tropfens Rhodankalium als Indikator mit einer 10°/, igen Natriumbi- 
sulfitlauge und fallt mit Ammomniak bis zur ersten Spur Eisen. Es ist 
dann siimtliche Niobsiure gefiillt, die durch Dekantieren mit kochen- 
lem Wasser rasch gereinigt werden muls. 
Kine zweite Methode grélsere Mengen Niobsiure in kurzer Zeit 
| gewinnen, ergab sich aus dem Studium der Darstellung von 
\lkalinioboxalaten. Durch Schmelzen von 1 Mol. Niobsiiure und 3 Mol. 
Pottasche erhiilt man ein in Wasser vollstiindig lésliches Niobat, aus 
m durch Salzsiiure die Niobsiiure quantitativ gefallt wird. 
Kis wurde dieser Rechnung gemils der Kolumbit mit Pottasche 
im Geblise geschmolzen und die Schmelze mit heifsem Wasser 
iigenommen. Die Lésung war von kollofdalem Hisenhydrooxyd 
uef braunrot gefarbt. Der Riickstand bestand aus Kisenoxyd, Blei- 
irbonat, kohlensaurem Kalk u.s.w. Um auch das Mn des Kalium- 
inganates zu fiillen, wurde zu der Lésung ein Tropfen, Alkoho! 
unzugetiigt. Das Filtrat wurde mit Salzsiure zur ‘Trockene ver- 
‘ampft, mit wenig Salzsiure befeuchtet, mit heilsem Wasser aul- 
genommen, mit Ammoniak beinahe neutralisiert und mit Natrium- 
sulfat versetzt, um das Eisen zu reduzieren. Beim Autkochen diese 
ung fallt die Niobsiiure rein weils heraus und in einem Zustande, 
ier eine rasche Filtration erméglicht. Im Filtrate war mit Ammoniak 


keine Niobsiiure nachweisbar. 
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Man erhielt auf diese Weise aus 5.4 g Kolumbit 3.5 g Niobsiure 
entsprechend 64.8°/... Der in Wasser unlésliche Anteil der Schmelze 
wurde mit 50°/, iger Schwefelsiure in einem Erlenmeyer aufgeschlossen, 
wodurch das gesamte Eisen in Lésung ging. Mit Wasser verdiinnt 
gab sie keine Ausscheidung von Niobsiure. Der durch Schwefel- 
siiure unaufgeschlossene Anteil war weils. Er wurde beim Gliihen 
nicht gelb, war daher niobsiurefrei, wofir auch sein geringes spezi- 
tisches Gewicht sprach. Durch Flufssiure wurden 0.08 g oder 1.5°/, 
des Kolumbites abgeraucht. Der nach dem Behandelv verbleibende 
Rest von 0.16 g wurde mit 5 Mol. Pottasche — 0.23 g — geschmolzen, 
wobei er sich klar aufléste und 0.06 g CO, vertrieb. 

Wie ich vorgreifend bemerke, kann man aus einer Lésung eines 
Kaliumnioboxalates durch Titration mit Salzsiure und Methylorange 
als Indikator die gesamte Niobsiure quantitativ fallen. Dadurch 
vereinfacht sich der oben angegebene Weg, indem man den wasser- 
léslichen Anteil der Schmelze direkt mit Salzsiure und Methylorange 
titriert. 

Das kollofdale EKisenhydrooxyd hindert die Titration nicht, da 
es auf Zusatz der ersten Tropfen Salzsiure gelést wird. 

Die angefiihrten Methoden zur Gewinnung von Niobsaure sind 
praparativer Natur. Chemisch reine Niobséure durch sie zu gewinnen 
war nicht bezweckt, da fiir die Darstellung der nun zu beschreiben- 
den Oxalate in reinem Zustande dieselben an und fiir sich dem Um- 
krystallisieren unterworfen werden mulsten. 


b) Darstellung der Oxalate aus reiner Niobsaure. 


Der naheliegende Weg, Alkalisalze der Nioboxalsiure darzustellen, 
war, Lésungen von Alkalibioxalaten auf hydratische Niobsiiure ein- 
wirken zu lassen. Es wurden 10g Kolumbit aufgeschlossen, der 
Niobsiiuregehalt zu 70°/, angenommen und das erhaltene Niobsiure- 
hydrat mit 5 Mol. Kaliumbioxalat = 37.7 g behandelt, wobei ein Teil 
ungelést blieb. Die klare Lésung wurde am Wasserbade bis zur 
beginnenden Ausscheidung von Krystallen eingeengt und stehen ge- 
lassen. Diese Krystalle wurden, wie alle spiiter erhaltenen, zwischen 
schwedischem Filtrierpapier getrocknet. Die erste Fraktion erwies 
sich als niobsiiurefrei. Der Oxalsiuregehalt wurde durch Titration 


mit n/l0 KMnO, in schwefelsaurer Lésung bestimmt. 


1. 0.1870 g verbrauchten 29.3 cem entspr. 0.1862 g KH,(C,0,), 
2 ag bezw. 56.40°), C,0, 
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2. 0.2458 g verbrauchten 38.7 com entspr. 0.2459 g KH,(C,O,),.2aq 


bezw. 56.68°/, C,Q,. 


Sie war daher reines Kaliumtetraoxalat. Die Mutterlauge 
wurde weiter eingedampft und ergab Krystalle, die niobsiurehaltig 
waren. 

1. 0.2044 g verbr. 24.35 ccm entspr. 42.86°/, C,O, 


» iO OF RA 940) ‘ 
2. 0.2152 g ,, 25.85 ,, » 43.24%], C,Q,. 


Die Nichtiibereinstimmung der Titrationen lassen darauf schlielsen, 
dafs man es nicht mit einem einheitlichen Kérper zu thun hat. Der 
Niobsauregehalt wurde im zweiten Falle zu 20.44°/, gefunden, im ersten 
Falle zu 21.23°/,. Man konnte auch durch Umkrystallisation zu 
keinem einheitlichen Kérper gelangen. Es wurde daher der Versuch 
gemacht, eine konzentrierte Lésung von Kaliumbioxalat mit unge- 
wogenen Mengen Niobsiéiurehydrat zu sattigen. Diese Lésung lieferte 
als erste Fraktion abermals Kaliumtetraoxalat, dem Spuren von Niob- 
siure beigemengt waren. 


0.2203 g verbr. 33.8 ccm entspr. 0.2148 g KH,(C,0,), 2 aq. 


Auch dieser Weg erwies sich als unbrauchbar und wurde des- 
halb verlassen. 


c) Darstellung der Oxalate aus Niobaten; Alkaliniobat- 
bildung beim Schmelzen. 


Schmilzt man gegliihte Niobsiure mit Pottasche, so lést sich 
dieselbe in der Karbonatschmelze bei Austreibung von Kohlensi&ure 
unter Bildung eines Niobates. Ist das Verhiltnis von Nb,O.: K,O 
gréfser als 1:1, so lésen sich die so erhaltenen Niobate in Wasser 
klar auf. Man kann auf diese Weise eme Lésung erhalten, in der 
jedes gewiinschte Verhiltnis von Niobsiure zu Kaliumoxyd vorhan- 
den ist. Durch Hinzufiigen von Oxalsiure im Verhiltnis des Bi- 
oxalats mufs man daher in der Lage sein Kaliumnioboxalate zu 
erhalten. 

1. Es wurde zunichst auf diesem Wege die Darstellung des 
Salzes Nb(C,0,K). = Nb,O,. 5K,0.100,0, durch Glihen von 1 Mol. 
Nb,O, mit 5 Mol. K,CO, und Hinzufiigen von 10 Mol, Oxalsaure 
zu der in Wasser gelésten Schmelze versucht. Dieses Verhiltnis 
erfordert auf 1 g Niobséure 2,575 g Pottasche. Es wurden in einem 
Platintiegel zu 2.83 g gegliliter Pottasche 1.09 g Niobs&éure hinzu- 
gewogen, der Inhalt vermischt und geschmolzen. Die Reaktion tritt 
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erst bei der Hitze des Geblases ein. Sobald die ganze Masse ein- 
heitlich zusammengeschmolzen war, wurde sie iiber Schwefelsiure 
erkalten gelassen und der Kohlensiureverlust bestimmt. Derselbe 
betrug 0.4764g = 16.8°/, des angewandten Kaliumkarbonats, wihrend, 
wenn die gesamte Pottasche in Reaktion getreten wire, der Verlust 
30.8°/, betragen hatte. Mit anderen Worten: 

| Mol. Nb,O, vertrieb aus 5 Mol. kK,CO, 2.7 Mol. CQ,. Die 
Schmelze léste sich in Wasser klar auf. Sie wurde mit 5.16 g 
Oxalsiiure versetzt. Es schied sich zuniichst Niobsiure aus, welche 
innerhalb zwei Stunden wieder in Lésung ging. Erwarmen am 
Wasserbade begiinstigt diesen Vorgang. Trigt man aber die Lésung 
des Kaliumniobats in die Oxalsiurelésung partienweise unter Um- 
riihren ein, so kommt es nur zu einer voriibergehenden Ausscheidung 
von Niobsiure. Dies zeigt mit den vorhin beschriebenen Versuchen, 
dafs die Niobsiure, um in Liésung zu gehen, einen Uberschufs von 
Oxalsiiure verlangt. Die Lésung wurde am Wasserbade bis zur 
Ausscheidung von Krystallen eingeengt. Die Krystalle, zwischen 
Hiltrierpapier getrocknet, hatten das beiliutige Gewicht von 3 g. Sie 
waren Kaliumtetraoxalat. 

0.2036 g verbr. 31.7 ccm n/10 KMnO, entspr. 0.2014 g Kalium- 
tetraoxalat. Die Mutterlauge lieferte beim Einengen kugelige Aggre- 
gate nadelférmiger Krystalle, die eime ganz charakteristische Form 
besalsen. 

|. 0.2252 g verbr. 25.55 ccm entspr. 40.8°/, C,Q,, 
020g: ,§ We ns «= ee ee 
1.2751 g gaben 0.3096 g Nb,O. bezw. 24.28°/, Nb,O.. 


Hierbei ist zu bemerken, dals die Niobsiurebestimmung in der 
Weise ausgefiihrt wurde, dals die titrierte Lésung aufgekocht und die 
sich ausscheidende Niobsiiure gewogen wurde. Da die Titration in 
schwefelsaurer Lésung vorgenommen wurde, bleibt ein Teil der 
Niobsiure in Schwefelsiure gelést und man erhilt zu niedrige Werte. 

Zieht man dies in Riicksicht, so ergiebt sich, dafs die Fraktion 
einem Salze Nb,O..3K,0.6C,0,.4H,O angehért. 


Gefunden: Berechnet: 
Nb,O, 24.28 25.4 
C,0, 40.85 41.0. 


Die Mutterlauge dieser Krystalle lieferte eine nicht einheitlich 
aussehende Krystallmasse. 
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1. 0.1897 g verbr. 23.15 com n/LOKMnO, entspr. 43.9°/, C,0O, 
0.2203 ¢ ,, 26.60 ,, . , 43.46%, 0,0, 
0.1897 g gaben 16.65°/, Nb,O- 
0.2203 g , 16.98%, Nb,O,. 
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Das Salz Nb,O,.5K,O.10C,0,.5H,O fordert 16.7°/, Nb,O, und 
14.9"), C,O,. Da der Oxalsiuregehalt um 1°/, differiert, so ist man 
eher berechtigt, dieses Salz als ein Gemenge von dem Salze 1: 3:6 
und Kalumbioxalat anzusehen. 

Es folgt daraus, dafs das Salz 1:5:10 unter diesen Verhilt- 
nissen im festen Zustande nicht erhaltbar ist, vielmehr stets Kalium- 
tetraoxalat neben dem Salz 1:3:6 entsteht. 

2. Um zu entscheiden, ob das letzgenannte Salz bei seiner Dar- 
stellung aus den Komponenten auch Spaltungserscheinungen zeigt, 
wurden | Mol. Niobsiure mit 3 Mol. Pottasche geschmolzen. Diesem 
Verhiltnisse entsprechen auf 1 g Nb,O, 1.545 g K,CO,. Es wurden 
1.1 g Nb,O, mit 1.5806 g K,CO, geschmolzen. Der Verlust an 
Kohlensiure betrug 0.4514 g oder 2.5 Mol. Die Schmelze ist in 
Wasser klar léslich. Es wurden 6 Mol. Oxalsiure = 2.87 g hinzu- 
gefiigt und die Lésung eingeengt. Es schied sich zunachst eine ge- 
ringfigige Menge eines weilsen Pulvers aus, die nicht ausreichend 
zu einer quantitativen Bestimmung war. Qualitativ liefsen sich 
Niobsiure und Oxalsiure erkennen. Es war in Wasser triibe liés- 
lich; die Lésung wurde aut Zusatz von Schwefelsiure klar. Beim 
weiteren Kinengen bildeten sich kugelige Aggregate, die das charakte- 
ristische Aussehen des Salzes 1:3:6 besalsen. 


1, 0.2262 g verbr. 25.60 com n/10 KMnQ, entspr. 40.74°/, C,Og, 


2. 0.2052 g F- 23.49 ,, * jy GE AGF I, C,Q,. 
(sefunden: Berechnet: 
Nb, O, 25.26 25.4 
C,O, 40.9 41.0. 


Man erhielt demnach das Salz Nb,O..8K,0.6C,0,.4 H,0. 

Die Mutterlauge gab noch geringe Mengen eines Salzes ab, das 
mit dem eben beschriebenen identisch war. 

3. Es wurde noch versucht, ein Salz darzustellen, in welchem das 
Verhaltnis Nb,O, : K,0:C,0,=1:1:2 vorhanden ist. Dementsprechend 
wurden 0.96 g Niobsiure mit 0.4984 g Pottasche geschmolzen. Ver- 
lust an Kohlensdure 0.168 g. Es trieb daher 1 Mol. Nb,O, 1 Mol. CO, 
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aus. Die so erhaltene Schmelze ist in Wasser nur teilweise léslich. 
Der in Wasser unldsliche Teil ist aus dem Tiegel auch durch Be- 
handeln mit Oxalsiure nicht entfernbar. Es scheint dies das von 
Sanresson! dargestellte Salz 2K,0.4Nb,0,.11H,O zu sein. Ohne 
Ricksicht auf diesen ungelésten Anteil wurde dieser und der lés- 
liche mit O.9070 ¢ Oxalsiure behandelt. Als erste Fraktion er- 
hielt man wieder Kaliumtetraoxalat. Die Mutterlauge lieferte Kry- 
stalle, die 40.3°/, C,O, enthalten, also identisch waren mit dem 
Salze 1:3: 6. 

Diese Versuche, welche zu dem Zwecke veranstaltet wurden, 
um einen Uberblick iiber die Existenz verschiedener méglicher Kalium- 
nioboxalate zu gewinnen, zeigen, dafs es nur ein bestandiges der- 
artiges Salz giebt, und zwar das Salz 1:3:6, wihrend ein in Lésung 
eventuell yorhandenes Salz 1:5:10 im festen Zustande nicht er- 
haltbar ist; vielmehr erhilt man stets Kaliumtetraoxalat und das 
Salz 1:3:6. Ks wurde ferner nachgewiesen, dafs ein Salz 1:1:2 
auf diesem Wege nicht erhaltbar ist. 

Bei den eben angefiihrten Schmelzversuchen zeigte sich ein 
eigenartiges Resultat. War das molekulare Verhiltnis zwischen 
Niobsiure und Pottasche grélser wie 1:2, so wurden ca. 2.5 Mol. 
Kohlensiure ausgetrieben, so dals das eingetretene Gleichgewicht 
sich im Schmelzriickstande durch das Vorhandensein von 2Nb,0O.. 
5K,O charakterisieren liefs. 


d) Darstellung gréfserer Mengen des Salzes 
Nb, O,.3 K,0.6 C,0,.4 H,0. 


Da durch die eben angegebenen Orientierungsversuche die 
Kxistenz des Salzes Nb,O..3K,0.6C,0,.4H,O als das bestandigste 
ermittelt wurde und gleichzeitig die Arbeitsbedingungen gegeben 
waren, so wurden gréfsere Mengen dieses Salzes dargestellt, durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt, wobei der Gehalt an Oxal- 
siure, da derselbe rasch und genau zu ermitteln ist, als Identitats- 
bestimmung beniitzt wurde. 

Verwendet wurde eine Niobséiure, die durch Aufschliefsen des 
Kolumbits mit Pottasche gewonnen wurde. 10.06 g Niobsiure 
wurden mit 15.53 g Pottasche geschmolzen, die Lésung des Niobats 


' Gueuin-Kravt, II, S. 281; Sanresson, Bull. Soe. Chim. |2) 24, 53. 
* Beziiglich des chemischen Verhaltens des Kaliumniobats und die Bildung 
von Natrium- und Rubidiumniobaten siehe dann unter e, g, i. 
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in eine Lésung von 28.36 g Oxalséure eingetragen, auf 200 ccm ein- 
geengt und erkalten gelassen. Uber Nacht schied sich ein tlockiger 
Niederschlag ab, der auch beim Erwirmen und Konzentrieren nicht 
in LOsung ging. Es wurde auf das friihere Volumen aufgefiillt und 
filtriert. Gegliiht schmilzt der Niederschlag und entwickelt Kohlen- 
siure. Er scheint ein unlésliches Kaliumtantaloxalat zu sein. Mit 
iiberschiissigem Kaliumkarbonat geschmolzen entwickelt er Kohlen- 
siure, um schlielslich eine klare farblose Schmelze zu bilden, die 
in kaltem Wasser unldéslich, in heifsem hydrolysiert wird unter Ab- 
spaltung einer gallertartigen Masse, die erhitzt farblos bleibt, also 
nicht Niobsiure ist. Das Gewicht des abfiltrierten und gegliihten 
Anteiles betrug 2.0288 g. 

Die Lésung wurde zur Krystallisation gebracht. Man konnte 
nicht auf das Salz 1:3:6 kommen, wie das folgende Schema zeigt 


Loésung. 





1. Krystallisation 44.6°/, C,O,, Mutterlauge 41.7"). 
2. Kryst. 47.5°/, C,O,, Mig. (1:3 ?). 
3. Kryst. 46.0°/, C,0,, Mig. 45.2°/,. 


4. Kryst. 52.0°/, C,0,. 











Lifst man den Wert der 2. Krystallisation, der zu hoch aus- 
gefallen ist, unberiicksichtigt, so sieht man, dafs der Gehalt an C,O, 
mit dem Umkrystallisieren steigt, d. h. dafs Kaliumtetraoxalat sich 
mit abnehmendem Gehalte an Kalisalzen der Nioboxalsiure ab- 
scheidet. Man ersieht ferner, dafs die Mutterlaugen die reinen 
Salze enthalten, und zwar die erste das Salz 1:3:6. Die Bildung 
von Kaliumtetraoxalat scheint bedingt zu sein durch die Ausscheidung 
von 2.02 g Metallsiure beim Kinengen. Man mufste daher bei den 
weiteren Versuchen auf eine baldige Abscheidung des iiberschiissigen 
Tetraoxalats hinarbeiten, das bei Gegenwart von Kalisalzen kom- 
plexer Siuren das schwerst léslichste ist. 

Es wurden simtliche Krystallisationen und Mutterlaugen ver- 
einigt, auf ein kleinstes Volumen gebracht und rasch abkihlen 
gelassen. Die Krystalle lésen sich klar in Wasser. ©,O, = 42.96°/ 
als Mittel aus drei Bestimmungen. 

0.4714 g gaben 0.1032 g oder 24,01°/, Nb,O,. Die Kali- 
bestimmung wurde nach einer spiter zu beschreibenden Methode 
durchgefiihrt und lieferte 28.07°/, K,O. Daraus ergiebt sich 
das molekulare Verhaltnis Nb,O,:K,0:C,O, :H,O = 1:3.34 ; 6.65: 3.07. 
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Die vorliegende Krystallisation war somit das Salz 1:3:6, dem 
Kaliumbioxalat beigemengt war. 

Versuch 2. 15.9801 ¢ gegliihte Niobsiure wurden mit 24.6911 ¢g 
wassertfreiem Kaliumkarbonat in einer Platinschale am Geblise ge- 
schmolzen. Beim Auflésen in Wasser verblieb ein Riickstand, der 
gegliiht 0.1852 ¢ wog und wahrscheinlich ein Tantaloxalat war. Die 
von diesem Anteile befreite Lésung wurde in eine Lésung von 45.09 g 
Oxalsiiure einfliefsen gelassen. Beim Einengen schieden sich grofse 
kugelférmige Krystalle ab, die abgenutscht und zwischen Filtrier- 
papier getrocknet wurden. Ihr Gewicht betrug ca. 50 g. 


).2339 g verbr. 26.70 com n/10 KMnO, entspr. 41.09°/, C,O, 
ber. (41.0). 


Das Salz war so rein, dafs ein Umkrystallisieren unnétig war. 
Um das in der Mutterlauge enthaltene Salz unzersetzt zu gewinnen, 
wurde die Fallbarkeit mit Alkohol gepriift. Die Mutterlauge bildete 
nimlich beim weiteren Einengen eine iibersittigte Lésung, die dlig 
erstarrte. Ks wurde ein Teil der Krystalle in Wasser gelést und 
mit Alkohol gefallt. Das so gefallte Salz ist dicht krystallinisch, 
lést sich aber in Wasser nicht klar auf. 


0.2437 g verbr. 27.25 com bezw. 40.25°/, C,Q,. 


Durch Lésen der mit Alkohol gefillten Partie in Wasser, Ab- 
filtrieren des Riickstandes und Fallen des Filtrates mit Alkohol 
erhilt man Krystalle, die, mit Alkohol gewaschen, in Wasser sich 
unter Bildung einer noch grélfseren Triibung lésen. 

Diese Unregelmifsigkeiten bei der Alkoholfallung lassen die 
Anwendbarkeit dieser Methode fraglich erscheinen. Herbeigefiihrt 
kGnnen sie méglicherweise werden durch die OH-Gruppe des Alkohols. 
Dies fiihrte auf den Versuch, Aceton als Fallungsmittel anzuwenden, 
da dieses ebenfalls mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbar ist, 
uber keine OH-Gruppe enthalt. Die Ausfallung mit Aceton geht 
bei Anwendung des doppelten bis dreifachen Volumens nach einigem 
Stehenlassen gut von statten. Auch erscheint der Niederschlag 
dichter krystallinisch wie bei Alkohol. Es wurden, um vergleichende 
Resultate zu erzielen, je 0.5 g des zweimal krystallisierten Salzes 
in Wasser gelést und eine Partie mit Alkohol, die andere mit 
Aceton versetzt. Die Abscheidung gelingt in beiden Fallen nur 
dann vollstaéndig, wenn man konzentrierte wiasserige Lésungen an- 
wendet und das 2—3fache Volumen Alkohol bezw. Aceton hinzufiigt. 
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Ausschiitteln mit Ather fiihrt bei verdiinnten Acetonlésungen zu 
keiner gréfseren Ausscheidung. 
0.1302 g enthalten 40.92°/, CrQ,. 


Das Salz ist daher aus Aceton unveriindert krystallisierbar. 
Der mit Alkohol gefillte Anteil lést sich in kaltem Wasser triib 
auf; beim Kochen vermehrt sich die Triibung unter Bildung eines 
krystallinischen Niederschlages; auf Zusatz von Schwefelsiure wird 
die Lésung klar. 

1. 0.1226 g brauchen 13.5 com n/10 KMnO, entspr. 39.64°/, C,O,. 
2. 0.1758 g a 19.5 com a » 939.939, C,0,. 


Nimmt man den frither gefundenen Wert von 40.25°/, hinzu, 
so ersieht man, dals man in allen drei Fallen nicht iibereinstimmende 
Resultate erhalt, die aber das Gemeinsame haben, weit (bis 1.3°/,) 
unter dem theoretischen Werte zu liegen. 

Die Alkoholfillung ist daher tiir die Erhaltung des Salzes 
unbrauchbar und ist die Annahme gerechtfertigt, dafs es die OH- 
Gruppe des Alkohols ist, die die Anderung bewirkt, da bei der 
Fallung mit Aceton derartige Unregelmifsigkeiten nicht auftreten. 

Die Mutterlauge wurde mit Aceton gefillt. 


0.1622 g verbr. 18.50 ccm entspr. 41.06°/, C,O,. 


Diese Partie ist identisch mit der I. Krystallisation (41.09°/,). 
Das Salz war so rein, dafs zu einer Analyse desselben geschritten 
werden konnte. 


e) Methode der Analyse. 


Die Bestimmung der Oxalsiure unterlag keinen Schwierigkeiten. 
Sie wird durch Titration mit 7/10 Permanganat in schwefelsaurer 
Lésung vorgenommen. Beim Aufkochen einer derartigen Lésung 
scheidet sich Niobsaéure aus. Die Fiallung ist aber keine quantitative, 
da ein Teil der Niobsiure von der Schwefelsiure gelést wird. 

Man kénnte Niobsiure und Kaliumoxyd bestimmen, indem man 
nach dem Zerstéren der Oxalsiure iiber freier Flamme das erhaltene 
Niobat mit Schwefelsiure aufschliefst, die Schmelze in Wasser list, 
den noch in Lésung befindlichen Anteil der Niobsiure mit Ammoniak 
fallt und im Filtrate das Kali gewichtsanalytisch bestimmt. Diese 
Methode ist, abgesehen davon, dafs sie viel Zeit in Anspruch nimmt, 
sehr umstindlich, aber auch unbrauchbar, weil sich die aufgeschlossene 
Niobsiure nicht flockig, sondern teilweise dicht abscheidet und in 
dieser Form durch das Filter geht. 
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Das aus dem Salze durch Gliihen erhaltene Niobat Nb,O,.3K,0 
bezw. K,CO, kann durch Salzsiure zerlegt werden. Durch Titration 
mit dieser Siure mufste es gelingen, den Kaligehalt zu ermitteln, 
wihrend die ausgeschiedene Niobsiure, da kein Uberschufs von 
Siure vorhanden ist, quantitativ bestimmbar sein mulfste. Um zu 
priifen, inwieweit der Gehalt an Niobséiure auf die mafsanalytische 
Kalibestimmung einwirkt, wurden diesbeziigliche Versuche angestellt. 

Versuch 1. Es wurden 0.3486 g gegliihten K,CO, mit 0.1525 g 
Nb,O, tiber einem Teclubrenner bei bedeckter Schale geschmolzen. 
Gewichtsabnahme: 0.0533 g CO, oder 2.1 Mol. CO,. Die Schmelze 
in Wasser gelést, mit Phenolphtalein versetzt und mit HCl 
J = 0.10003 g titriert. Es wurden 45.45 ccm hinzugefiigt. Zum 
Zuriicktitrieren brauchte man 0.9 ccm KHO J =0.09856 oder 0.89 ccm 
n/10 KHO. Im ganzen wurden 45.45—0.89 = 44.56 cem n/10 HCl 
bendtigt. Diese entsprechen 0.3073 g K,CO, oder 88.1°/,. Dieser 
niedrige Wert war auffallend. 

Kr konnte nur an dem Riicktitrieren mit KHO liegen. Figte 
man noch 2.5 cem Saure hinzu, so brauchte man zum Riicktitrieren 
1.28 com n/10 KHO, also gerade die Hialfte. Fiigte man jetzt 
Methylorange hinzu, so wurden noch 3.9 cem HCl verbraucht. Aus 
diesen Thatsachen ergiebt sich, dafs die Niobsiure befahigt ist, lés- 
liche saure Salze zu bilden. Mit MO gelangte man auf 99.76°/, 
K,CO,. Die Ausscheidung von Niobsaiure beginnt erst, nachdem 
die ‘Titration mit Phenolphtalein beendet ist und jene mit MO ihren 
Anfang nimmt. 

Versuch 2. 0.1433 g K,CO, und 0.0331 g Nb,O, wurden wie 
oben angegeben geschmolzen. Man verbraucht gegen Phenolphtalein 
16.9 com oder 81.37°/,, gegen MO 20.3 com oder 97.76°/, K,COg. 
Man erhalt hier gegeniiber 1. abweichende Resultate, obwohl nur 
die Werte gegen MO verglichen werden kénnen. 

Der Umstand, dafs in beiden Fillen 100°/, nicht erreicht 
wurden, lifst auf eine Verfliichtigung der Pottasche schlielsen, 
andererseits auf Bildung von K,SO,, bedingt durch den Schwefel- 
gehalt des zum Heizen verwendeten Leuchtgases. 

Ks wurden daher die folgenden Versuche mit Riicksicht auf 
diese beiden Umstiinde und den Umstand der Wasseranziehung des 
Karbonats beim Wigen durchgefiihrt. 

Versuch 3. Es wurden 0.2945 g gegliihten K,CO,, das gegen 
Phenolphtaletn 100°/, ig gefunden wurde, in einem Platintiegel, der 
in einem verschliefsharen Wigeglischen stand, eingewogen und 
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10 Minuten lang iiber einer Berzeliuslampe gegliiht und abermals 
gewogen. Es war keine Gewichtsabnahme konstatierbar. Zu dieser 
Pottasche wurden 0.1018 g Nb,O,; hinzugewogen und der Inhalt 
liber einer Berzeliuslampe gegliiht. Nach '/,stiindigem Erhitzen 
verfliichtigten sich 0.001 g. Da die Temperatur der gewéhnlichen 
Lampe nicht ausreichte, die Pottasche zum Schmelzen zu bringen, 
so wurde ein Spiritusgeblise erzeugt, das den Inhalt innerhalb 
5 Minuten zum Schmelzen brachte. Sobald die Niobsiiure aufge- 
schlossen, was innerhalb 5 Minuten der Fall war, wurde der Tiege! 
iiber Schwefelsiiture erkalten gelassen und in das Wageglaschen 
gebracht. Gewichtsabnahme: 0.0404 g CO,. Es trieb 1 Mol. Nb,O, 
2.41 Mol. CO, aus. Die Schmelze wurde in Wasser geliést und mit 
n/10 HCl titriert. Es wurden verbraucht: 


Gegen Phenolphtaletn 40.52 ccm entspr. 94.93°/, K,CQ,. 
,» MO 1.58 ccm » 98.6 °/, K,CO,. 


Da die Titration mit MO den Wert von 100°/, nicht erreichte, 
so konnte dies nur an einer Verfliichtigung der Pottasche bei der 
Temperatur des Spiritusgeblises liegen. 

Versuch 4. 0.1547 g K,CO, wurden bei derselben Flammen- 
gréfse 5 Minuten lang geschmolzen. 

Verlust 0.0016 g oder 1.03°/,; die Differenz gegeniiber dem 
theoretischen Werte war somit erklart. 

Da die wisserige Lésung des Salzes gegen verschiedene Indi- 
katoren sauer reagierte, so wurde versucht, die an Niobsiure ge- 
bundene Oxalsiure in ahnlicher Weise zu bestimmen, wie dies bei 
den Salzen schwacher Basen, wie z. B. in schwefelsaurer Thonerde, 
ausfihrbar ist. 

Versuch 5. Dadurch konnte es méglich werden, den Kaligehalt 
durch Differenz der Gesamtoxalsiure und der durch Kalilauge 
absittigbaren zu bestimmen. 

0.2238 g K,CO, und 0.1214 g Nb,O; geschmolzen, die Lésung mit 
0.2800 g Oxalsiure versetzt und nach Austreibung der Kohlensiure mit 
Phenolphtalein und n/10 KHO titriert. Verbraucht 15.13 ccm, d. i. 
34.04°/, derGesamtoxalsiure. Rechnet man auf '/,, Mol.,so ergiebt sich: 


Vorhandene Oxalsiure: 0.0222 */,, Mol. 
3 Niobsaure: 0.0045 ?/,, 
* K,O: 0.0162 */,,° » 
Titrierte Oxalsaure: 0.0076 4/,, 5, 


An K,O gebundene Oxalsiure: 0.0146 ?/,, 
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Ks wurden durch Titration 0.0146 Mol. K,O gefunden, waihrend 
thatsichlich 0.0162 Mol. vorhanden waren. Der durch Titration 
mit Phenolphtalein gefundene Wert betrigt demnach 88.8” 
theoretischen. 

Versuch 6. Das Salz Nb,O,.8K,0.6C,0,.4H,O wurde mit »/10 
KHO und Phenolphtalein titriert. 


0 des 


0.3046 g verbr. 20.77 n/l10 KHO, d. i. 24.55°/, C,O,. 
Gesamtoxalsiure . . . .. . ... 41.09°/, ©,O,. 
An K,O gebundene..... . . 16.54°/, C,0.,. 


In */,, Mol. ausgedriickt: 


Mol. 
Mol. 


Oxalsiure an K,O gebunden. . . . 2.29?/ 
wie: fk ree 


10 
10 


Der durch Titration gefundene Wert ist auch hier kleiner und 
betrigt 80.92°/, des theoretischen. 

Das Resultat dieses Versuches kann auch so ausgesprochen 
werden, dafs mehr Alkali zum Neutralisieren der Oxalsiure, die 
nicht schon durch Pottasche abgesittigt wurde, nétig war. Das kann 
gedeutet werden: 1. Dafs die Niobsiure gegen Phenolphtalein sich 
als Siiure verhilt, somit zu ihrer Neutralisation Alkali beansprucht. 
Ks erschien somit méglich, dafs einem stark sauren Indikator gegen- 
liber sich die Niobsiure nicht als Saiure verhilt und somit bei 
dessen Anwendung richtige Resultate zu erwarten waren. Dieser 
Indikator mufste die Titration der Oxalsiiure mit Schirfe gestatten. 
Somit konnten in Betracht kommen p-Nitrophenol, Corallin, Curcumin W, 
Lakmoid, Lakmus. Versuche mit Oxalsaiure ergaben nur die Brauch- 
barkeit von Curcumin W und Corallin. Doch gelang es auch nicht 
mit diesen Indikatoren, richtige Resultate zu erzielen. Man erhielt 
mit Curcumin W 22.24°/,, mit Corallin 22.64°/, statt 26.7°/, K,O. 

2. Wenn auch die Niobsiiure an sich nicht sauer reagiert, so 
konnte ihre Tendenz, komplexe Verbindungen zu bilden, ein Sauer- 
werden einer neutralen Kaliumoxalatlésung bewirken. Ein dies- 
beziiglicher Versuch zeigte, dafs diese Annahme unrichtig war. Die 
Ursache dieser Differenz ist somit nicht aufgeklirt. 

Diese Versuche zeigen: 1. Dafs man in den vorliegenden Kali- 
nioboxalaten durch Titration mit KHO und Phenolphtalein durch 
Differenz den Kaligehalt nicht bestimmen kann, da derselbe zu 
niedrig ausfaillt und auch in den niedrigen Werten keine Gesetz- 
miifsigkeit zu erkennen ist. 
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2. Dafs es nach dem Wegtreiben der Oxalsiiure durch schwaches 
Glihen gelingt, in dem so erhaltenen Niobate durch Titration mit 
Salzsiure und MO das Kali bis gegen 99°), 
der Fehler, auf das urspriingliche Salz umgerechnet, 0.1—0.2°/, 
betrigt, diese Fehler aber immer unter dem theoretischen Werte 
zu liegen kommen. 

Der Weg, die nioboxalsauren Alkalien zu analysieren, ergiebt 
sich nun folgendermalsen: 

1. Durch Titration mit Permanganat in schwefelsaurer Liésung 
die Gesamtoxalsiure. 

2. Durch Gliihen iiber der Berzeliuslampe, Zerstéren der Oxal- 
siure und Titration mit »/10 Salzsiure und MO das Kaliumoxyd 

3. Die ausgeschiedene Niobsiure wiigen. Im Filtrate das 
Kaliumoxyd als Kaliumchlorid bestimmen. 


zu bestimmen, so dafs 


f) Analyse des Salzes 1:3:6. 


1. Wasserbestimmung. Das Salz giebt von den 4 Mol. Wasser, 
die es enthalt, die ersten zwei bei 36stiindigem Stehen iiber Schwetel- 
siiure, volistiindig erst bei 100—110° ab, wihrend die letzten zwei 
erst tiber dieser Temperatur, vollstiindig bei 150°, abgegeben werden. 

0.3569 g verlieren iiber Schwefelsiure 


nach 12 Stunden 0.0099 g oder 2.77°/, 
| a 0.0109 g , 297°, 
» 36 he 0.0115g , 3.22°/, 
‘im Trockenkasten bei 100--110° 0.0119 g ,, 3.83°/° 2 Mol. 





E (3.3°/, theor.) 
DA} » »’ 180° 0.0227 g ,, 6.36%), 

ou | ” ’ 5, 150° 0.0231 g ,, 6.47°/, 4 Mol. 
= (6.84°/, theor.) 
Nl» a =a keine Abnahme. 


Das bei 150° getrocknete Salz war fast unzersetzt. 


0.2555 g verbr. 31.1 com n/10 KMnO, entspr. 43.43°/, C,Og. 
Berechnet fiir NC,O,.3K,0.6C,0, 43.99°/, CQ. 


Die Zersetzung des Salzes beginnt erst bei dieser ‘Temperatur. 


Die ersten zwei Molekiile Wasser werden schon bei 60—65° 
abgespalten: 


0.6660 g verloren 0.0200 oder 3.3°/, H,O. 












2. Oxalsdure. 
0.2339 g verbrauchten 26.7 ccm n/10 KMnO, entspr. 41.09°), C,Q,. 
3. Nb,O, und K,O. 
1. 0.8227 g gaben 0.2108 g Nb,O, und 0.3469 g KCI. 
2. 0.5027 g , 0.1282 g Nb,O, ,, 0.2125 g KCL. 
3. 0.4460 g  ,, 0.1145 g Nb,O, ,, 0.1896 g KCl. 
4. 2.2658 g ,, 0.5857 g Nb,O, ,, 0.9495 g KCI. 


Berechnet: Gefunden: 
l. 2. 3. 4. 
Nb, O, 25.40 25.62 25.52 25.67 25.84 
K,O 26.75 26.65 26.72 2684 26.49 


Nb,O, + K,O0 52.15 5227 5224 5251 52.33 


Die Werte der Niobsiure sind durchweg grélser, jene des K,O 
kleiner als die theoretischen, die Summe beider nahezu konstant 
mit Ausnahme des Wertes 8. Dies riihrt daher, weil die Niobsiure 
hartnickig Alkali zuriickhalt. Es wurde daher die in 4. erhaltene 
Niobsiure mit Ammonbisulfat nach Rosrs? Vorschrift auf- 
geschlossen. Man erhielt dann fiir Nb,O, 25.21°/,, fiir K,O 26.90°/,, 
deren Summe 52.11 mit dem theoretischen Werte von 52.15 voll- 
kommen iibereinstimmt. In der folgenden Zusammenstellung ist 
dieser Wert nicht beriicksichtigt, sondern das Mittel aus den ersten 
4 Bestimmungen genommen. 


Fiir Nb,O,.3K,0.6C,0,.4H,O 


Berechnet: (sefunden: 
Nb,O, 25.40 25.66 
KO 26.75 — 26.68 
C,0, 40.99 41,09 
H,O 6.86 6.47 

100.00 99.90 


g) Natronsalze. 
Nb, O,.3 Na,0.6C,0,.8 H,O. 

Die Darstellung des Natronsalzes war weit schwieriger als die 
des Kalisalzes, da ersteres noch mehr befihigt ist, itibersittigte 
Lisungen zu bilden, als letzteres. Durch Einengen einer wiisserigen 
Lésung ist man tiberhaupt nicht im stande, Krystalle zu erhalten, 


' Handb. der analyt. Chem. 1871, LI, 342. 
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vielmehr scheidet sich eine zahe, dlige Masse aus. Man erhielt das 
Salz durch Fallen mit Aceton krystallinisch. Es wurden analog wie 
beim Kalisalz 2.8582 g Nb,O, mit 3.4094 g Na,CO, geschmolzen. Die 
Schmelze bildet einheitliche, gliinzende Krystalle, ist aber in kaltem 
und heifsem Wasser unldéslich. Zu der in Wasser aufgeriihrten 
Schmelze wurde eine heils gesittigte Lésung von 8.0638 g Oxalsiiure 
hinzugefiigt, die den gréfsten Teil des Salzes sofort, den restlichen 
Anteil nach 2stiindigem Erhitzen am Wasserbade liste. Beim Ein- 
engen schied sich ein amorpher Niederschlag ab, der auf Zusatz 
von Wasser wieder in Lésung ging. Dieser Vorgang wiederhoite 
sich beim weiteren Einengen. Es wurde die klare Lésung mit 
Aceton gefallt und 12 Stunden stehen gelassen. Man konnte nadel- 
férmige Krystalle unterscheiden und Krystalle, die eine gewisse 
Abnlichkeit mit dem Kalisalze besafsen. Die Krystalle wurden mit 
Aceton gewaschen. 


1. 0.2272 g verbr. 25.8 com n/10 KMnO, entspr. 40.88°/, C,Q,. 
2.0.2011g ,, 228 , »/10 KMnO, ,, 40.81°/, C,0,. 


Die ganze Masse wurde umkrystallisiert. Beim Auflésen bleibt 
ein geringer Teil ungelést zuriick, der unter dem Mikroskop amorph 
erscheint. Qualitativ sind in demselben Oxalsiiture und Niobsiiure 
nachweisbar. Er ist in 50°/, Schwefelsiure léslich. Das Filtrat 
wurde bis zur beginnenden Triibung eingedampft und mit Aceton 
unter Umriihren gefallt. Der Niederschlag ist flockig und wird nach 
4 Stunden dichter. Um die Krystallisation zu beschleunigen, wurde 
die dariiberstehende Fliissigkeit abgegossen und der Niederschlag 
mit Aceton versetzt. Aus dem Filtrate wurde durch weiteren Aceton- 
zusatz der restliche Anteil gefallt, der vollkommen krystallinischen 


Charakter besafs. 


1. 0.1500 g verbr. 17.45 com entspr. 41.88"), ©,0O,. 
2. 0.1664g , 19.40, » 41:979/, C,0,. 


Nochmals umkrystallisiert liefert die Masse ein einheitliches 
Produkt. 
0.2031 g verbr. 23.65 ccm entspr. 41.92°), C,O 


> oe 


Mit dieser Krystallisation, die unverindeist ur ‘crystallisierte, 
wurde die Analyse durchgefiihrt. Der Na,O-Gehalt wurde durch 
Titration des gegliihten Salzes ermittelt, die ausgeschiedene Niob- 


saure direkt gewogen. 
4. anorg. Chem. XXXI. 
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1. 0.6176 g verbr. 14.25 com HCl, J =0.2497 entspr. 17.86°/, Na,O. 
2.1.03811g ,, 23.80 ,, HCl,J=0.2497 ,, 17.87%, Na,O. 
3. 0.6176 g gaben 0.1626 g Nb,O, . . . . . 26.32°/, Nb,O,. 
4.1.0811g ., 02739g NbO, . ... . 26.56°/, Nb,O,. 


Fiir Nb, ) 3 Na, 0.6 C,0,.8 H,( ). 


Berechnet: (Fefunden: 
Nb.O. 26.02 26.44 
2-6 44.08 pape FOE 
Na,O 18.06 J | 17.86 J 
G,0, 41.92 41.92 


h) Ammonsalz. 
Nb, O,.3(NH,),0.6C,0,.3 H,O. 


£ 
» 


~~ = 


Pottasche geschmolzen, die Schmelze in Wasser gelést und die 
Niobsiure mit »/l HCl gefallt, gewaschen und das erhaltene Niob- 
siiurehydrat in eine Lésung von 3 Mol. Ammonbioxalat eingetragen, 
die aus 8.8411 g Ammonoxalat und 7.8357 g Oxalsiure gebildet 
war. Die ersten Anteile der Niobsiure lésen sich leicht auf, doch 
bleibt ein Anteil ungelést. Beim Erwirmen der Lésung tritt eine 
noch gréfsere Ausscheidung auf. Um eine Krystallisation mit Aus- 
schlufs der Hydrolyse zu erméglichen, wurde ein Uberschufs von 
Ammonbioxalat zugesetzt. Das Ammonsalz scheidet sich, wenn auch 
unvollstiindig, beim Umriihren der stark konzentrierten Lisung und 
gleichzeitigem Kiihlen in schénen, glanzenden Krystallen ab. Auf 
Zusatz von Aceton erfolgt vollstindige Fallung. 


|. 0.2774 g verbr. 37.50 ccm .n/10 KMnO, entspr. 48.66°/, C,O,. 
2. 0.2078 g  ,, 28.55 ccm n/10 KMnO, ,, 49.40°/, C,O,. 


Beim Umkrystallisieren wurde vor der Acetonfaillung das 
Ammonbioxalat auskrystallisieren gelassen. Das so erhaltene Salz 
spaltet beim Auflésen in Wasser Niobsaure ab. 


0.2304 g verbr. 30.45 ccm entspr. 47.57°/, C,Ox. 


0.2206 g , 28.95ccm _,, 47.24°/, C.Qg. 


Der Hydrolyse wegen, die das Ammonsalz zeigte, konnte kein 
weiteres Umkrystallisieren vorgenommen werden. JWDie Niobsiure 
wurde durch direktes Vergliihen des Salzes und Wigen des Riick- 
standes bestimmt. 0.7670 g geben 0.2291 g Nb,O, bezw. 29.87°/,. 
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Fir Nb,O,.3(NH,),0.60,0,.3H,0. 


Berechuet: Gefunden: 
i Nb,O;, 29.45 29.87 
C,0, 47.47 47.41 


i) Rubidiumsalz. 
Nb, O,.3 Rb, 0.6 C,0,.4 H,O = 1331. 


Die Darstellung des Rubidiumsalzes erfolgte analog dem Kali- 
und Natronsalze aus 12.5144 g gegliihten Rb,CO,, 4.8060 g Nb,O, 
und 13.5616 g Oxalsiure. 

Die Reaktion zwischen Niobsiure und Rubidiumkarbonat geht 
beim Schmelzpunkt des Karbonats glatt vor sich. Die Mischung 
schmilzt zu einer durchsichtigen, nach dem Erkalten farblosen 
Masse zusammen, die in Wasser leicht léslich ist. Es wurden 
1.579 g oder 2 Mol. Kohlensiure abgespalten. 

Das Rubidiumnioboxalat bildet leicht tibersittigte Lésungen, 
aus denen trotz Abkiihlens und raschen Umriihrens das Salz nur 
schwer fallt. Da sich zeigte, dafs Alkohol besser als Aceton fiallt, 
so wurde ersterer Kérper als Fiallungsmittel beniitzt. 

Die erste Krystallisation bildete einheitliche kleine, nadelférmige 
Krystalle: 








1. 0.2976 g verbr. 26.2 com n/10 KMnO, entspr. 31.69°/, C,O,. 
2. 0.2211g ,, 19.5 ccm n/10 KMnO,  ,,  31.75°/, C,Q,. 


Zweite Krystallisation: 
1. 0.3133 g verbr. 27.65 com n/10 KMnQ, entspr. 31.77°/, C,O,. 


2 Rb,O wurde mafsanalytisch, Nb,O, wie beim Kalisalz bestimmt. 





|. 0.9334 g verbr. 16.43 com HCl, J = 0.2497 entspr. 40.96°/, Rb,O. 
2. 0.6304g ,,  11.20cem HCl, J = 0.2497 __,, 41.35°/, Rb,O. 





Aus 1. 0.1974 g Nb,O, 21.16°/, Nb,O,. 
» 2 0.1328 g Nb,O, 21.07°/, Nb,O,. 








Da diese Werte gegeniiber den theoretischen zu grolfse Ab- 
weichungen zeigen, so wurde das Salz ein drittes Mal dem Um- 
krystallisieren unterworfen. 


1. 0.1820 g verbr. 16.42 com n/10 KMnOQ, entspr. 32.46°/, C,Q,. 
2. 0.2388 ¢ ,, 21.50 ccm n/l10 KMnO, ,,  32.45°/, 0, 0g. 


Ah 
J 
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1.0086 g verbr. 18.15 cem n/10 HCl, J = 0.2497 entspr. 41.89°/, Rb,O 
und gaben 0.2106 g Nb,O, ,,  20.88°/, Nb, O,. 


Fir Nb,O,.3Rb,O.6C,0,.4H,0. 


Berechnet: (sefunden: 
Nb,O; 20.18 20.88 
Rb, O 42.0] 41.89 
0,0, 32.45 32.45 


H,O 5.41 _ 


k. Versuche zur Darstellung der Salze 1:5: 10. 


i. Kalisalz. Die folgenden Versuche wurden angestellt, um 
ein Salz Nb(C,O,K), im festen Zustande zu erhalten. Die Methode, 
dieses Salz zu gewinnen, war analog der Darstellung des vorhin 
beschriebenen Salzes 1:3: 6. 

Ks wurden 5.000 g Nb,O, mit 12.875 g gegliihten K,CO, ge- 
schmolzen und zu der wisserigen Lésung des Niobats 23.510 ¢ 
Oxalsiiure hinzugefiigt. Die erste Krystallisation lieferte ein Salz, 
das 50.13°/, C,O, enthielt. 


1. 0.2915 g verbr. 40.6 com n/10 KMnQ, entspr. 50.14°/, C,Q,. 
2. 0.2363 g , 32.9ccm n/l1OKMnOQ,  ,,  50.12°/, C,O,. 
3. 0.5004g ,, 35.0 cem n/10 HCl . 32.87°/, K,O 
und lieferten 0.0433 g Nb,O, bezw. 8.65°/, Nb,O,. 
Rechnet man in Mole um, so erhalt man: 


Nb,0, 1.00 
K,0 10.83 
6,0, 21.61 
H,O 14.41 


Kin Salz von obiger Zusammensetzung erweckt den Verdacht, 
eine Doppelverbindung aus einem Salze 1:5: 10 bezw. 1:3:6 
mit Kaliumbioxalat zu sein. Um dies qualitativ festzustellen, wurde 
eine Partie des Salzes mit so viel siedendem Wasser versetzt, dals 
es sich gerade liste, und rasch abkiihlen gelassen. Nach 2 Minuten 
setzten sich Krystalle ab, die rasch von der Lésung getrennt wurden. 

Sie erwiesen sich als niobsiurefrei. 

Ks wurde das gesamte Salz aus einer heilsen Lésung um- 
krystallisiert. 
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Mittel: 
. 42.33°/. 
3 


. 0.1696 g verbr. 19.85 cem entspr. 42.13°/, ©,05) 
O.1796g ,, 21.25 ecm », 42.59°/, CO 
0.2618 g ,, 30.75 com », 42.28°/, CO 
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Da ein Salz Nb,O,.3K,0.6C,0,.2H,O 42.43°/, C,0, enthalt, 
so wurde auch eine Kali- und Nb,O,-Bestimmung durchgefiilirt. 


0.4726 g verbr. 27.50 ccm n/10 HCl entspr. 27.34°/, K,O 
und gaben 0.1114 g Nb,O, ,,  23.57°/, Nb,O.. 


Daraus berechnet sich das molekulare Verhiltnis Nb,O, : 3.3 K,O : 
6.6C,O,. Die vorliegende Krystallisation besteht folglich aus 1 Mol. des 
1: 3: 6-Salzes, dem 0.3 Mol. Kaliumbioxalat beigemengt sind. 

Da man durch rasches Krystallisieren nicht zu dem Salze 1 : 5 
gelangte, wurde die Darstellung desselben durch langsame Krystalli- 
sation versucht. Es wurden alle Krystallisationen und Mutterlaugen 
der vorigen Partie vereinigt und zur Darstellung beniitzt, Dabei 
schied sich als erstes Produkt jeder Krystallisation Kalium- 
bioxalat aus. 


1. Krystallisation nicht einheitlich: 48.26°/, C,Ox. 
2. Krystallisation einheitlich: 43.27°/, C,Og. 


@ Die Mutterlauge von 1. eingedampft liefert einheitliche Kry- 
stalle mit 43.15°/, C,O,, ist daher identisch mit 2. Beide Krystalli- 
sationen wurden vereinigt und nochmals umkrystallisiert. Sie lieferten 
Krystalle, die das Salz 1: 3:6 deutlich erkennen liefsen, das aber 
mit feinen, glinzenden Nadeln des Bioxalats durchsetzt war. 

C,O, = 41.41°/,. 


Aus diesen Versuchen folgt, dafs es weder durch rasche, 
noch langsame Krystallisation gelingt, ein Salz Nb(C,O,K), dar- 
zustellen, da dieses einen Zerfall in Bioxalat und das Salz 
1:3: 6 zeigt. 

Es wurde noch versucht, dieses Salz zu gewinnen aus dem 
Salze 1:3:6, + 2 Mol. Kaliumbioxalat und Krystallisierenlassen tiber 
Schwefelsiure. 

Es wurde zu eier konzentrierten Lésung von 2.7696 g 
Nb,O,.3K,0.6C,0,.4H,O eine Lésung von 0.9686 g K,C,O, aq und 
0.6625 g Oxalsiiure hinzugefiigt und die so erhaltene Lésung tiber 
Schwefelsiure bis zur vollstiindigen Verdunstung stehen gelassen. 
Man konnte deutlich zwei verschiedene Kérper unterscheiden. Die- 
selben wurden getrennt einer mikroskopischen Untersuchung unter- 
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zogen. Der erste Kérper, der, an den Wianden des Krystallisations- 
gefiifses sich hinaufziehend, zuerst zur Abscheidung gelangte, biidet 
gestreifte, vertilzte Krystalle, die, am Objekttrager umkrystallisiert. 
die charakteristischen Nadeln des Tetraoxalats erkennen lassen. 
Der untere, spiiter abgeschiedene Anteil zeigt breite, tafelf6rmige 
Krystalle, die eine grofse Ahnlichkeit mit denen des Salzes 1: 3: 6 
zeigen. Die vollstindige Identitat beider erkennt man beim Lésungs- 
vorgang in Wasser. Sie zeigen beide dasselbe Bild der Spaltung 
der Krystalle und in Lésunggehen derselben. 

Ks zeigt sich somit, dafs auch auf diesem Wege ein Salz 1:5: 10 
im festen Zustande nicht erhaltbar ist, sondern eine Spaltung in 
Kaliumtetraoxalat und das Salz 1:3: 6 eintritt. 

2. Natronsalz. Versuche, ein Natronsalz zu erhalten, waren 
ebenfalls erfolgslos. Der Zerfall verlief wie beim Kalisalz. 


l) Freie Saure. 


Kiir die Darstellung der freien Nioboxalsiure mulste der Um- 
stand in Betracht gezogen werden, dafs die Méglichkeit mehrerer 
Verbindungsstufen zwischen Niobsiure und Oxalsiure vorhanden ist. 

Ks wurde die Darstellung jener Verbindungen versucht, die als ; 
‘T'ypen dienen konnten, und zwar fiir Salze Nb,(C,O,), und fir ! 
Siiuren Nb(C,O,),H,. 

Zur Darstellung der Verbindung Nb(C,0,H). wurden 5.22 g 
Niobsiure aufgeschlossen und das erhaltene Niobsdurehydrat mit 
24.39 @ Oxalsiiure behandelt. Die Niobsiure léste sich in der Oxal- 
siiure bis auf einen geringfiigigen Rest, der 0.47°/, der angewandten 
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Niobsaure betrug. Die von diesem Riickstande befreite Losung 
wurde auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation 


eingeengt. Die so erhaltenen Krystalle gehéren zwei verschiedenen : 
Kérpern an, die durch fraktionierte Krystallisation getrennt wurden. 4 

Die erste Fraktion bestand aus Oxalsiure und wog 7 g. > 
|. 0.3522 g verbr. 54.9 cem n/10 KMn0, entspr. 98.21°/, Oxalsaure. & 
2. 0.2015g ,, 31.45 cemn/10KMnO, ,, 98.33°/, ? i 


Die zweite Fraktion bestand ebenfalls gréfstenteils aus Oxalsiure 
und wog 5 g. 


' Beztiglich der Existenz einer Verbindung 1:5: 10 in Lésung siehe unter 
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|. 0.2177 g verbr. 33.05 ccm n/10 KMnO, entspr. 97.89°/, Oxalsiiure. 
2. 0.2947 ¢ , 45.80 comn/10 KMnO,  ,, 97.90%, 


Die nun verbleibende Mutterlauge scheidet beim Kindampfen 
Niobsiure aus, die sich beim Erkalten wiederum lést. 

Um sich von dieser bei héherer ‘T'emperatur auftretenden Hydro- 
lyse zu befreien, wurde zunichst die Fallbarkeit mit Alkohol 
untersucht. Man erhielt auf Zusatz von Alkohol eine mulchige 
Triibung, die auch dann nicht krystallinisch wurde, als sie zwei 
Stunden auf 0° gehalten wurde. 

Die Krystallisation mufste daher iiber Schwefelsiure vor- 
genommen werden. Man erhielt hierbei eine amorphe Masse, deren 
Oxalsiure- und Niobsiuregehalt bestimmt wurde. 


1. 0.2736 g verbr. 26.90 ccm n/10 KMnQ, entspr. 35.39°/, C,Q,. 
2. 0.1520g  ,, 15.05 com n/10 KMnO, » 35.65°/, C,O,. 
3. 5.3806 g geben durch Gliihen 0.1083 g » 28.45°/, Nb,O,. 


Es berechnet sich hieraus das molekulare Verhiltnis 
INb,O, : 4.65C,0,, das etwa der Formel Nb,(©,O,), entspricht. 

Die Mutterlauge der ersten Krystallisation schied zunichst 
abermals Oxalsiure, der keine Niobsiure beigemengt war, aus. 

Die restliche Lauge wurde iiber Schwefelsiure zur Trockene 
gebracht. Kin Teil wurde mit Alkohol behandelt. 

Die alkoholische Lésung lafst mit Baryumchlorid Oxalsiure, 
und mit Zink — Schwetfelsiure Niobsiure erkennen. Da hydra- 
tische Niobséiure von Alkohol nicht gelést wird, so mufs in der 
vorliegenden Lésung eine Nioboxalsiureverbindung vorhanden sein.! 

Der in Alkohol unlésliche Teil ist auch in Wasser unldslich, 
lést sich aber glatt in Oxalsiure. 


1. 0.2376 g verbr. 7.9 com n/10 KMnO, entspr. 11.97°/, C,O,. 
2. 0.2012 g _,, »=©6.8 com n/10 KMnO, _,, 12.16°/, C,O,. 
3. 0.2798 g geben 0.1715 g Nb,O, - 61.30°/, Nb,O,. 


Far 3Nb,0,.2C,0,.20H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Nb, O, 61.4 61.3 
C,0, 11.0 12.1 


' Methylalkohol list in geringerer Menge. 





Doch hat man es hier keinesfalls mit einer einheitlichen Ver- 
bindung zu thun, da man bei Wiederholungen dieses Versuches zu 
verschieden zusammengesetzten Koérpern gelangte. 

Die alkoholische Lésung lieferte auch nicht einheitliche Kérper, 
schied vielmehr Gemenge von Niobsiure und Oxalsiure wechselnder 
Zusammensetzung aus. 

Da diese Versuche zu keinem positiven Resultate fihrten, wurde 
die Darstellung der Pentaverbindung durch Krystallisation tiber 
Schwefelsiure versucht. 

Verwendet wurden 1.0534 g Nb,O; und 4.9486 g Oxalsaure 
Nach dreiwéchentlichem Stehen scheiden sich am Boden Krystalle 
ab, wiihrend die an den Wandungen des Gefifses vorhandenen 
Partien verwittert erscheinen. Die wohlausgebildeten monoklinen 
Kkrystalle wurden von der anhaftenden Mutterlauge getrennt, letztere 
mit den verwitterten Partien vereinigt und unter denselben Be- 
dingungen krystallisieren gelassen. 

Die monoklinen Krystalle waren sehr wasserreich und enthielten 
Niobsiéure. 


3 


Analyse: 55.35°/, C,0O,; 2.40°/, Nb,O,. 
Die letzte Krystallisation léste sich in Wasser leicht unu 
klar auf. 


|. 0.1893 g verbr. 23.5 cem n/10 KMnO, entspr. 44.69°/, C,Q,. 
2. 0.2231 g  ,, 27.65 com n/10 KMnO, - 44 62°/, C,0,. 
3. 0.6935 g gaben 0.1188 g oder 17.13°/, Nb,O.. 


_ 


Daraus berechnet sich das molekulare Verhaltnis Nb,O, : C,O, : H,O 

|: 9.79:33.21, wie es eine Verbindung Nb(C,O,H). verlangt. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dafs die Krystalle 
anscheinend einheitlich sind. Durch Wasser erfolgt Zersplitterung 
oder Bildung von faserigen Aggregaten und Lésung. Sie kénnen 








sich daher nur aus einer Lésung, die iiberschiissige Oxalsiure ent- 
hilt, ausscheiden. 


Auch durch Behandeln mit Alkohol erhalt man Spaltung. Der 
ungeléste Anteil, der auch in Wasser unléslich ist, wird durch 
Schwefelsiure nur sehr schwer angegriffen, so dals die Bestimmung 
der Oxalsiure ungenau wird. 


0.1400 g verbr. 6.25 ecm n/10 KMnO, entspr. 16.05"), C,O 


2~3° 
0.1376 g geben 0.0942 g Nb,O, . 68.45"), Nb,O.. 
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Fir Nb,O,.C,0,.3H,0. 


Berechnet: Getunden: 
Nb,O, 69.79 68.45 
CO, 18.69 16.05 


Zur Darstellung der Verbindung Nb,(C,0,). wurden 5.1486 g 
Niobsiure aufgeschlossen und in 12.08 g Oxalsiiure geldést. 

Es hinterblieb ein Riickstand von 0.3230 g.! 

Beim Einengen der von diesem Riickstande befreiten Lésung 
zeigte sich auch hier eine Ausscheidung von Niobsiure, so dals die 
KrystallisationiiberSchwefelsiure vorgenommen werden mulste. 

Die so erhaltene, anscheinend krystallinische Masse ist in kaltem 
und heifsem Wasser unter Abspaltung von Niobsiure léslich. 

Die Hydrolyse wird durch einen geringen Uberschufs von Oxal- 
siure riickgiingig gemacht. 


1. 0.6133 g heferten 0.1643 g Nb,O, entspr. 26.79°/, Nb,O.. 
2. 0.38770 g verbr. 36.5 comn10KMnO,  ,, 34.85"), C,Q,. 
3. 0.3364g ,, 32.37 cemn/10KMn0O, ,, 34.64°/, C,0,. 


Fiir Nb,O,.5C,0,.21 H,0. 


Berechnet: (tefunden: 
Nb,O, 26.64 26.79 
6,0, 35.78 34.75 


Die mikroskopische Untersuchung ergab, dafs die vorhandene 
Masse nicht einheitlich ist, vielmehr aus zweierlei Substanzen besteht. 
Die eine bildet grofse wasserklare Krystalle, die andere eine kriim- 
lige Masse, die zum Teil auf diesen Krystallen aufsitzt. Bei der 
Behandlung mit Wasser gehen die Nadeln in Lésung, wihrend die 
kriimligen Massen aufquellen und eine kugelige Gallerte bilden, die 
durch die Lésung der Krystalle selbst in Lésung geht. 

Durch Behandlung mit Alkohol verschwinden die Krystalle, 
wihrend die kriimlige Masse unveriindert bleibt. Die Behandlung 
mit Wasser allein, auch in der Wirme, zeigt weder Quellung, noch 
Lésung, wihrend Oxalsiure diese Masse ohne Quellung lést. Auf 


' Dieser enthielt Niobsiure, Tantalsiure und Oxalsiiure. Der Gehalt an 
UO, betrug 9.1°/,. Der Gehalt an Tantalsiiure wurde nach der Methode von 
Demarcay (Compt. rend. 104, 111) mit Tetrachlorkohlenstoff bestimmt. 

0.2630 g enthielten 0.0280 g¢ oder 10.6 °/, Ta,O,. (Die verwendete Niob- 
siure demnach 0.54°/,.) Es lag somit ein Gemenge eines unléslichen Niob- 
und Tantaloxalats vor. 















(trund dieser Beobachtungen wurde die ganze urspriingliche Masse 
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mit Alkohol 12 Stunden lang behandelt und so lange gewaschen. 
bis keine Oxalsiure mehr nachweisbar war. 


Der Riickstand wurde analysiert und ergab die Zusammensetzung 


Nb, 0,.C,0,.4H,0. 


Berechnet: (sefunden: 
Nb,O, 65.05 66.12 
C,0, 17.47 15.60 


Der auffallend niedrige Wert fiir C,O, erklart sich aus dem 


Umstande, dafs die untersuchte Substanz in Wasser unldéslich ist 
und das Ende der Titration nur sehr schwer zu erkennen ist infolge 


des langsamen Verlaufes der Umsetzung. 


Die hier angefiihrten Versuche zeigen, dafs man in beiden Fallen 


durch Behandlung mit Alkohol einen Riickstand erhalt, der dieselbe 


Zusammensetzung zeigt: 


Nb, O, : C,0,. 


Da durch die Behandlung mit Alkohol eine Spaltung nicht 


stattgefunden haben kann, so kann man den Schlufs ziehen, dafs 


ei normales Nioboxalat nicht existiert und von den freien Siuren 
im festen Zustande nur die unlésliche Verbindung Nb,O,.C,O,.x H,0O. 


Man 


hat es bei allen diesen Kérpern mit Produkten des 


heterogenen Gleichgewichtes der Komponenten Nb,O, und C,0,H, 
und der Méglichkeit mehrerer fester Phasen zu thun. 

Mangel an Oxalsiiure beférdert das Uberwiegen des Kérpers 
Nb, 0,.C,0,, Uberschufs an Oxalsiiure von Nb(C,O0,H),. Die ver- 
schieden gewihlten Mischungen fiihren zu Spaltungen in diesem 


Sinne. 


Natur der Oxalate. 


a) Verbalten der Nioboxalsiure gegen Reagentien. 


Die folgenden Reaktionen wurden’mit je 10 ccm einer Lésung 


des Kaliumnioboxalats 1:3:6, die 0.2 g dieses Salzes enthielt, 
durchgefiihrt. 

Die Salze der Erdalkalisalze erzeugen weilse Niederschlige und 
zwar: BaCl, und Ba(NO,), einen dichtflockigen Niederschlag, CaCl, 
einen dichten krystallinischen und Sr(NO,), einen ebensolchcn Nieder- 


schlag. 





Die Niederschlage wurden abfiltriert und das Filtrat aut 
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Niob untersucht. In allen drei Fallen konnte Niob nachgewiesen 
werden. Die Niederschlage, die in kaltem und heifsem Wasser 
ynléslich sind, enthielten ebenfalls Niobsiure. Der Calcium- und 
Strontiumniederschlag sind in warmer Salzsiure léslich, teilweise in 
Oxalsiure, vollstandig auf Zusatz von Schwefelsiure. Verschieden 
von diesen verhalt sich das Baryumsalz. Der dichtflockige Nieder- 
schlag wird an den Wanden krystallinisch. Diese gut ausgebildeten 
Krystalle besitzen ein charakteristisches Aussehen und lassen sich 
von dem iibrigen Niederschlage durch Abschlemmen trennen. Um 
eine fir die Untersuchung derselben gréfsere Mengen zu gewinnen, 
wurde im Uberschufs vorhandene hydratische Niobsiiure mit Baryum- 
bioxalat versetzt. Letzteres wurde in der Weise erzeugt, dafs eine 
konzentrierte Lésung von Oxalsaure in gleiche Teile geteilt wurde, 
der eine mit Ammoniak gerade neutralisiert und mit Baryumnitrat 
gefallt, der Niederschlag gewaschen und mit der hydratischen Niob- 
siure vermengt; zu diesem Gemenge wurde die restliche Oxalsiure 
hinzugefiigt. Beim Stehen iiber Nacht bildeten sich auf der Niob- 
siure biischelférmige Krystalle, die ihrem Aussehen nach mit den 
friiher gefundenen identisch waren. Diese spezifisch schweren Kry- 
stalle wurden durch Abschlemmen von der Niobséiure getrennt. Sie 
sind in Wasser, Salzsiure und Salpeterséure unléslich. Erhitzt 
man jedoch die Saurelésungen, so zersetzen sie sich unter Ab- 
scheidung von Niobsiure. Die Krystalle sind in warmer Oxalsiure 
léslich. Schwefelsiure fallt daraus Baryumsulfat. Diese Krystalle 
scheinen daher ein Baryumnioboxalat zu sein, und wurden einer 
Analyse unterworfen. Die titrierten Lésungen wurden vereinigt, die 
Niobsiure durch Oxalsiure am Wasserbade gelést und das_ ver- 
bleibende BaSO, gewogen. 
1. 0.2248 g verbr. 20.9 com entspr. 33.47°/, C,O,. 
2. 0.4455 ¢g , 41.5 ,, »,  33.53°/, C,Q,. 
0.6703 g gaben 0.3732 g BaSO, oder 36.58°/, BaO. 

Die Niobséure wurde bestimmt, indem das vergliihte Salz mit 

Schwefelsiure abgeraucht wurde. 


0.9341 g gaben 0.6349 g BaSO, + Nb,O, entspr. 12.30°/, Nb,O,. 
Fir Nb,O;.5 BaO.10C,0,.20H,O = 2113. 


Berechnet: GGefunden: 
Nb,O, — 12.68 12.30 
BaO 36.29 36.58 


C,0, 34.07 33.50. 
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Diese Verbindung konnte aus dem Salze 1:3:6 nur gebildet 
werden, indem gleichzeitig Niobsiure zur Ausscheidung kam. 

Von den Elementen der Kisengruppe giebt Eisen einen anfangs 
hell, spater eigelb aussehenden Niederschlag. 

Fe", Ni, Cov, Cr erzeugen erst nach langem Stehen gering- 
fiigige Ausscheidungen. Mn” und Zn“ geben keinen, Cu” einen 
blafsblauen Niederschlag. UrO,NO, fallt einen klein krystallinisch 
gelbgefarbten Niederschlag. Ag’ und Hg’ erzeugen weifse amorphe 
lichtempfindliche Niederschlige. Hg” fallt nicht. Pb” giebt einen 
weilsen dichtflockigen Niederschlag, der von Salpetersiure unter 
Abspaltung von Niobsiure zerlegt wird. Der Niederschlag ist in 
konzentrierter Salzsiure beim Erwirmen léslich. Mit Schwefel- 
wasserstofi behandelt wird er schwarz. Durch diese Behandlung zu 
der freien Nioboxalsiiure zu gelangen blieb erfolglos. 

Die eben besprochenen Reaktionen lassen erkennen, dais die 
Nioboxalsiiure sich von der Oxalsiure verschieden nur gegeniiber 
Ba, Fe und Ur verhalt. Wihrend bei Ca und Sr in erster Linie 
die Bildung dieser Oxalate stattfindet, erzeugt das in Bezug auf 
Schwerléslichkeit der Oxalate in der Mitte stehende Ba ein Baryum- 
nioboxalat von geringerem molekularem Niobsauregehalt. Pb, Ag 
und Hg’ erzeugen ebenfalls Niederschlige wie Oxalsiure. Fe und 
Ur erzeugen Niederschlige, wihrend Oxalsiiure solche nicht giebt. 
Die zuletzt angegebenen Reaktionen lassen den komplexen Charakter 
der Siure hervortreten, wihrend die erstgenannten den Grad der 
Komplexitit als gering erkennen lassen. 


b) Verhalten gegen trockene Reagentien. 

In den nun zu beschreibenden Versuchen wurde das Kalium- 
nioboxalat der Kinwirkung von Chlor, Salzsiure, Tetrachlorkohlenstott 
und Schwefelkohlenstoff bei erhéhter Temperatur und Anwendung 
dieser Reagentien im Gaszustande ausgesetzt. 

Wiihrend bekannt war, dafs durch die Einwirkung von Chlor 
und ‘Tetrachlorkghlenstoff auf Niobsaiure die fliichtigen Produkte 
Nioboxychlorid und Niobpentachlorid auftreten, lag die Méglichkeit 
vor, dals im yorliegenden Falle der Tetrachlorkohlenstoff, das Chlor 
u. s. w. durch Umsetzungen mit Kaliumnioboxalat (bei niederen 
Temperaturen), oder mit sehr fein verteilter Niobsiure (bei héheren 
‘'emperaturen), erleichtert durch die gleichzeitige Bildung von Ver- 
bindungen mit Kalisalzen, zu weitergehenden Reaktionen Veranlassung 


geben konnte. 
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Wenn auch diese Vermutungen nicht eintrafen, so will ich’ 

© doch in Kirze die Kinwirkung der angefiihrten Reagentien besprechen. 
igs Diese Reaktionen wurden in der Weise ausgefiihrt, dafs eine 
| bestimmte Menge des Kaliumnioboxalats in ein Porzellanschiffchen 


det 


ic. [—) eingewogen und dieses in das zu erhitzende Glasrohr gegeben wurde. 
el) 4 Bei Anwendung von Chlor und Salzsiure wurden diese Gase direkt 
ch : durch das Rohr geleitet, bei Anwendung von Tetrachlorstoff und ; 
he i Schwefelkohlenstoft wurde vorgezogen, um keine Fremdgase mit 
e) © durchzuleiten, die Vergasung dieser Stoffe im Rohre selbst durch- 
e} ; zufihren. Die Anordnung wurde so getroffen, dafs man diese 
in > Filiissigkeiten aus einem Scheidetrichter in ein am Anfange des 
]- -  Rohres befindliches Schiffchen nach Mafsgabe der Vergasung zu- 
ru : liefsen liels. 

i 
ie 4 1. Einwirkung von Chlor. 
™ : 
Sie wurde zunichst bei 100° begonnen und bis 350° fortgesetzt, 
“ ohne dafs sich ein Anteil vertliichtigt hitte. Die Umwandlung ging 


in Nb,O; + €KCI vor sich. 
7 1.0052 g Kaliumnioboxalat wogen nach der Behandlung 0.6743 g 
by oder 67.08 °/,. 

\ Die Umwandlung in Nb,O, + 6KCI verlangt theoretisch 67.83°),. 
Auf Zusatz von Wasser zu dem Endprodukte geht Kaliumehlorid 





in Lésung, wibrend Niobsiure als Nb,O, zuriickbleibt. 

Die Umsetzung in Kaliumchlorid war eine vollstindige, «la 
| die Lésung sowohl gegen Phenolphtalein als Methylorange neutral 
| reagierte. 

Bei héherer Temperatur — bei Rotglut des Glases — verlief 
die Reaktion im selben Sinne. 

0.8704 g gaben 0.5782 g oder 66.43°/,. 


2. Kinwirkung von Tetrachlorkohlenstoff. 


Auch hier wurde die Kinwirkung zunichst bei im Trockenkasten 
'> zu erzielenden Temperaturen vorgenommen. Bei 200° beginnt die 
Substanz sich schwarz zu farben. Diese Farbung riihrt von aus- 
geschiedenem Kohlenstoff her. Bis 300° konnte keine vollstindige 
Umsetzung in Nb,O, + (KCI erzielt werden, wie aus den folgenden 
Zahlen sich ergiebt und aus dem Umstande, dafs der in Wasser 
geléste Anteil gegen Methylorange sauer reagierte. 
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0.8475 g Salz bis 200° geben 0.6025 g oder 71.06°/, 
0.8478 g ,, bis 300° , 05964g ,, 70.35°/. 


Die Kinwirkung bei 300° wihrte 25 Minuten. 

Bei der Behandlung mit Tetrachlorkohlenstoff bei dunkler Rot- 
glut verfliichtigt sich zuniichst Nioboxychlorid, das sich an dem aus 
dem Ofen herausragenden Teile des Verbrennungsrohres festsetzt. 

Krhitzt man starker und leitet den Strom von Tetrachlorkohlen- 
stott kriiftiger tiber das Salz, so erhailt man in grélserer Menge 
bernsteingelbe ‘Tropfen des in Schwefelkohlenstoft gelésten Niob- 
Ks konnte auf diese Weise die gesamte Niobsiure 

Der im Schiffchen verbleibende Rest war Kalium- 


pentachlorids. 
entfernt werden. 
chlorid, dem etwas Kohlenstoff beigemengt war. 

0.6992 g Salz hinterliefsen nach der Behandlung mit Tetra- 
chlorkohlenstofi 0.2959 g oder 42.32°/, KCl; berechnet: 41.87°/). 


3. Verhalten gegen Salzsiuregas. 


Dieser Versuch wurde bei Rotglut vorgenommen. 
auch bei der héchst zu erzielenden Temperatur, die Umwandlung in 
Nb,O, +. 6KCL. 


0.9885 g gaben 0.6617 g entspr. 67.96 °/, 
(theoretisch 67.83°/,). 


Kalst man das Ergebnis dieser drei Versuche zusammen, so 
bei diesen ‘Temperaturen 
gegeniiber den angewandten Reagentien sich wie ein Gemenge von 
Niobsiure und Pottasche verhilt, nicht aber, wie man vielleicht 
Die Einwirkung von Chior und 
Salzsiure fiihrte zur Bildung eines Gemenges von Niobsaiure und 


zeigt sich, dafs das Kaliumnioboxalat 


erwarten konnte. als ein Niobat. 


Kaliumchlorid. 

Tetrachlorkohlenstoff verhielt sich wie gegen Niobsiure allein, 
indem es diese, wie DEMARCAY zeigte, in Oxychlorid und Pentachlorid 
konnte dadurch Dermarcay’s! Angabe bestitigt 
werden, der diese Methode zur Trennung des Niobs vom Tantal 


iiberfiihrte. Ks 


beniitzt, dafs Niobsiure quantitativ durch Tetrachlorkohlenstoff weg- 
treibbar ist. 


' Compt. rend. 104, 111; 8s. auch Detaronraine und Liyesercer, C. B. 
1896, Il, 235. 
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4. Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff. 
























Schwefelkohlenstofidampf wurde in der Hitze auf das Salz ein- 


virken gelassen. Bei verhaltnismafsig niederer Temperatur — die 

© Rotglut des Glases war noch nicht erreicht — beginnt sich die 
Os ¢ Substanz schwarz zu firben, wihrend sich der Geruch nach Schwefel- 
US  wasserstoff, spiiter nach schwefliger Siure bemerkbar macht. Nach 
ws. & | stiindiger EKinwirkung wurde im Schwefelkohlenstoffstrome erkalten 
N-  §— gelassen. Der Riickstand wog 63.56°/,. 

FS 
Be Ee 
* 0.9468 g Salz gaben 0.6218 g. 
oe ze Das erhaitene Produkt ist schwarzbraun gefirbt. Es _ bildet 


- - schon in Beriihrung mit Luft Schwefelwasserstoff. Mit Wasser 


i reagiert es heftig unter Bildung dieses Gases und Abscheidung eines 
. H gelben Niederschlages, wahrscheinlich Schwefel neben einem grau- 
#| gefirbten. Da bei der Annahme der Bildung eines Polysulfurets 
) neben Niobsiure dieser Kérper die eben beschriebenen Zersetzungen 
A nicht giebt, so mufste eine geschwefelte Niobverbindung vorliegen. 
i Kine derartige Verbindung, das Nioboxysulfiir Nb,OS, wurde von 
, E Rose! beschrieben. Die Eigenschaften desselben stimmen mit dem 
: é hier erhaltenen iiberein, nicht aber Rose's Formel mit dem oben 


gefundenen Werte von 63.56°/,.  Nimmt man die Umsetzung in 
Nb,S, + 3K,8S an, so berechnet sich 63.37°/, im Ubereinstimmung 
mit dem gefundenen Werte von 63.56°/.. 

Es wurde, um eine Entscheidung zu treffen, das Reaktions- 
produkt einer quantitativen Analyse unterworfen. Es wurden 0.5851 g 
des Kaliumnioboxalats der Kinwirkung von Schwefelkohlenstoff wie 
oben ausgesetzt. 

Um gleichzeitig ein Bild iiber die Verinderungen zu erhalten, 
die Pottasche unter denselben Bedingungen erleidet, wurden 0.7680 g 
: Pottasche hinter das Schiffchen mit dem Nioboxalate eingeschaltet. 
“ Wahrend die Reaktion mit dem Nioboxalate in friiher be- 
schriebenem Sinne erfolgt, beginnt sie bei Pottasche viel friiher. 
Dieselbe wird zuniichst rotgelb, dann schwarz. Bei erhéhter Tem- 
peratur beginnt die Masse zu schiumen, wobei ein Teil verspritzte. 
Um die Bildung von Sulfokarbonaten hintanzuhalten, wurde im 
Wasserstofistrome erkalten gelassen. 

Das Produkt aus Kaliumnioboxalat wog dann 0.4137 g oder 


70.71°/, gegen 63.56°/, im ersten Falle. 


‘ 
iy 





' Pogg. Ann. 111, 193. 
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Sowoll in diesem Produkte, als auch beim entstandenen 


Schwefelkalium wurde die Schwefelbestimmung in der Weise durch- 
gefiihrt, dafs die Substanz direkt mit Brom oxydiert wurde. Dabei 
zeigte sich, dafs ein Anteil schwarzer Partien durch wiederholte 
Behandlung in alkalischer Lésung nicht oxydiert wurden. Sie 
erwiesen sich als Kohlenstoff. Die Niobsiure wurde durch Ammoniak 
gefillt und die erhaltene Schwefelsiure als BaSO, gewogen. 

Die Menge des Kohlenstoffs, der quantitativ nicht bestimmt 
werden konnte, erwies sich bei der Pottasche bedeutend gr@fser als 
beim Oxalat. Dieser Gehalt an Kohlenstoff machte bei der Ver- 
wertung der Analyse Schwierigkeiten, Doch lafst sich mit Sicherheit 
annehmen, dafs die Pottasche bei der Behandlung mit Schwefel- 
kohlenstoff nahezu in Kaliumdisulfid K,S, tiberging. 

1.1106 g geschwetelte Substanz gaben 3.3403 g BaSQO, oder 
41.30°/, Schwefel. 

Die dazu gehérende fiquivalente Kaliummenge berechnet sich 
,5 oder K,S, vor, so wiirde 
die 41.30°/, Schwefel entsprechende Menge Kalium 116°/,, bezw. 
$3.5°/. betragen. Das erstere ist somit ausgeschlossen, auch das 
zweite unwahrscheinlich, da sie die Anwesenheit von 26°/, Kohlen- 


zu 50.33°/.. Liige eine Verbindung K 


stoff voraussetzt. Atomitisches Verhiltnis zwischen Kalium und 
Schwefel angenommen, eribrigt nur noch die Formel K,S, und 
dieser Stoff wiirde neben 8.37°/, Kohlenstoff in dem Schmelzprodukt 
enthalten sein miissen. 

Diese Bildung von Disulfid steht im Widerspruche mit den 
Angaben ScuOne’s,' der sich zuletzt mit diesem Gegenstande befafst 
hat. ScuOne bestitigt die Angabe von BrerzeLius, wonach Schwefel- 
kohlenstoffdampf iiber gelinde gliihendes Kaliumkarbonat geleitet, 
letzteres in ein Gemenge von 1 Aquivalent K,S, und 1 Aquivalent 
Kohle verwandelt. Nach Scuéne bildet sich als erste Phase das 
rote K,CS,, das beim stirkeren Erhitzen in K,S, und C zerfallt. 
Allerdings diirfte die Temperatur, bei der Scuéne gearbeitet hat, 
nicht so hoch gewesen sein wie bei memem Versuche, da er angiebt, 
dals bei héherer Temperatur ein Schiumen der Masse eintritt, das 
Verluste herbeifiihrt. Dieser Umstand hatte ihm nicht gestattet, 
die Umwandlung in Polysulfid durch Gewichtsinderung der an- 
gewandten Substanz zu vertolgen. Eine Schwefelbestimmung fihrte 
er aber nicht aus. 


' Pogg. Ann. 131, 380. 
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Aber selbst auf Grund von Scuénr’s Ansicht miifste im vor- 
liegenden Falle dem Trisulfid Monosulfid beigemengt sein. 
Die Zusammensetzung des erhaltenen Produktes ist dann: 
(K,S, + C) + xK,S oder 


96+ 32x aOR dy aR, 
imix oo eT ee 


Es ergiebt sich dann die Formel: 


0.7(K,8, + C) + K,S oder K,,, S,,, C,.,. 


Berechnet: Gefunden: 
S 41.3 41.3 
K 55.2 — 
C 3.5 — 


Es liegt somit eine Verbindung vor, in der das Verhiltnis K:S 
nahe 1:1 ist. 
Die Analyse des aus dem Kaliumnioboxalat erhaltenen Produktes 
ergab: 
0.4137 g Salz gaben 1.2094 g BaSO, oder 40.14°/, Schwefel. 
Die Menge des Niobs und Kaliums wurde aus dem urspriing- 
lichen Salze auf das neue umgerechnet. 


fee, S) 0 i ROR 
Boy) ios dowdy 
Boisload Rah 

96.75 °/, 


Rest 3.25°/, 


Dieser Rest kann auf Rechnung des Sauerstofis und Kohlen- 
stofts kommen. 

Rechnet man das anatomistische Verhiltnis K: Nb:8, so erhilt 
man dasselbe zu 1:0.33: 1.56. 

Der Rest von 3.25°/, als Sauerstoff gerechnet giebt 0.203 Atome. 
Nimmt man an, dafs dieser Sauerstoff von einer unvollkommenen 
Schwefelung der Niobsiure herrihrt, so liegt ein Teil des Niobs 
als Nb,O, vor. Dann berechnet sich die Zusammensetzung zu 
K,.Nb,S, ,0,. 

Macht man 1. die Annahme, dafs das Kalium als K,S vorliegt 


und zieht diese Menge von der obigen Formel ab, so verbleibt 
Z. anorg. Chem. XXXI. 6 
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Nb,S,,0, oder Nb,,S,, + 3Nb,0, statt Nb,,S,,, 
mufs daher das Kalium als Polysulfuret vorliegen. 

2. Aus dem Versuche mit Pottasche ergiebt sich, dafs das 
Kalium als nahe K,S, vorliegt. Dann verbleibt Nb,S,O,. Diese 
Forme! entspricht dem fiinfwertigen Niob. Es hat das Niob somit 
keine Reduktion erfahren, die es bei Rosr’s Annahme hatte 


erfahren miissen. 


d. i. Nb,S,. Es 


Fir Nb,S,O, + K,,S,. 


Berechnet: Gefunden: 
Nb = 25.06 25.20 
kK 31.20 31.41 

S 40.53 40.14 

() 3.20 ote 


3. Nachdem aber auch Kohlenstoff abgeschieden wurde, dessen 
Menge nicht angebbar ist, ist der Rest von 3.25°/, nicht allein 
Saucrstoff; daher sind weniger als 0.1 Atome Niob in Abzug zu 
bringen und es wird das Verhiltnis Nb:S = 4: < 7. Eine derartige 
Formel liegt zwischen Nb,S,O, und Nb,S,O. 

Wenn auch nicht mit Sicherheit die Zusammensetzung des bei 
der Behandlung mit Schwefelkoblenstoff gebildeten Produktes an- 
gegeben werden kann, so ergiebt sich mit Bestimmtheit, dafs das 
Verhiltnis von Nb:(O0+8)=1:5 ist und somit nicht jene Zusammen- 
setzung richtig ist, die Rosz mit Nb,OS, angiebt, und die er beim 
Behandeln von Niobsaiure mit Schwefelkohlenstoff erhielt. Rosz kam 
bei seinen Versuchen, das ,,Unterschwefelniob“ darzustellen, zu nicht 
iibereinstimmenden Resultaten. ! 

Da er nur die Niobsiure bestimmte, an dieser Stelle aber keine 
Schwefelbestimmung ausfiihrte und seine Niobséure wahrscheinlich 
tantalsiurehaltig war, sind seine Analysen nicht verlifslich. Durch 
diese Betrachtung ist aber auch die Unbrauchbarkeit der von 
RAMMELSBERG vorgeschlagenen Formel? Nb,S,O, dargethan. 

Es scheint demnach die Schwefelung der Niobsaure stufenweise 
vor sich zu gehen und es ist daher nicht ausgeschlossen, bei 
richtigen Arbeitsbedingungen zu der Verbindung Nb,S, zu gelangen, 
bezw. bei noch héherer Temperatur, wobei K,S, in K,S iibergeht, 
Sulfoniobate, z. B. K,NbS,, zu erhalten. 


' Eine Zusammenstellung der Analysen findet sich in Gwmerm-Kravt, 


Handbuch LI, 2, 8S. 73. 
* (;metrn-Kravt, ebendaselbst. 
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Leitfahigkeitsbestimmungen. 


1. Wenn auch das Verhalten der beschriebenen Salze erkennen 
jafst, dafs die denselben zu Grunde liegende Siure wahrscheinlich 
eine komplexe ist, so konnte man die Entscheidung zwischen Doppel- 
verbindung und komplexe Siure mit Sicherheit erst auf Grund der 
Leitfahigkeiten dieser Salze treffen. Diese Messungen konnten 
aufserdem die Frage der Basizitiit der vorliegenden Siure mit Hilfe 
der Ostwaup’schen Valenzregel beantworten. 

Beziiglich des technischen Teiles dieser Messungen ist zu er- 
wihnen, dafs dieselben zunichst mit dem von KonurauscH! an- 
gegebenen, von HarrmMann und Braun erzeugten Apparate aus- 
gefiihrt wurden. Die Messungen wurden spiiter unabhingig hiervon 
nach der bekannten von OstwaLp empfohlenen Methode und in der 


von KouLRauscH angegebenen Anordnung? — das Telephon an das 
Briickenende geschaltet — wiederholt. Als Widerstandsgefilse 


wurden in beiden Fallen verschiedene Arruenius-Gefilse mit plati- 
nierten Elektroden benutzt (Messungen p, und p,); ferner Wider- 
standsgefaifse mit blanken Elektroden und zwar das in neuester Zeit 
von OstwaLp gegebene (fiir die Messungen 5) und das ARRHENIUs- 
Gefifs (Messungen B). 

Die Lésungen wurden durch Kinwigen der iquivalenten Mengen 
auf 100 ccm bereitet. 20 ccm dieser Lésung wurden in das Wider- 
standsgefals pipettiert. 

Bei den Messungen mit blanken Elektroden wurden die schwach 
triiben Lésungen filtriert. 

Die Verdiinnungen geschahen im Widerstandsgefifse selbst 
durch Pipettieren. Die Pipetten wurden durch Auswigen iiberpriift 
und richtig gefunden. 

Bei Verdiinnungen von V = 128 aufwirts zeigen aber die Werte 
bei platinierten Elektroden starke Differenzen. Schon wihrend der 
Versuchsdauer einer Messung indert sich bei Anwendung _plati- 
nierter Elektroden die Leitfihigkeit stark in der Weise, dafs sie 
verringert wird. 

Um die Ursache dieser Stérungen zu ergriinden, wurde die 
Anderung der Leitfihigkeit bei Anwendung platinierter Elektroden 
am Kaliumbioxalat studiert. Die Verringerung der Leitfihigkeit 
sprach fiir eine Zersetzung des Oxalats. Dals diese Zersetzung 


' Kountravscn und Horsory, Leitvermégen der Elektrolyte 1898, 5. 41. 
? Ebendaselbst 5. 40. 
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nicht durch den Wechselstrom bewirkt war, zeigte der Versuch, 
dafs bei lingerer Dauer desselben — ca. 5 Minuten — die Leit- 
fihigkeit in demselben Mafse abnahm, wie unter denselben Bedin- 


+ 
~ 


A & hit vl a Y 


~ , . +— ———_———, 


0 


maynuyy 














- 
y 









85 


cungen ohne Durchgang des Stromes. Die Ursache konnte dem- 
nach allein in den Elektroden gelegen sein; mit anderen Worten: 
der Platinmohr zersetzt Oxalatlésungen. Sunc! zeigte, dafs ver- 
diinnte Lésungen von Oxalsiiure durch Palladium, Platin, Silber u. s. w. 
zersetzt werden, wenn diese Metalle in pulveriger oder schwammiger 
Form vorliegen. 

Er bestimmte auch die Zersetzung solcher Lésungen mit der 
Zeit. Im vorliegenden Falle ist die Zersetzungsgeschwindigkeit eine 
bedeutend gréfsere, was mit Riicksicht auf die Beschaffenheit des 
Platinmohrs begreiflich erscheint. Einen Schlufs auf die Rasch- 
heit der Zersetzung kann man aus der Anderung der Leitfahigkeit 
ziehen, die die folgende Tabelle giebt und bei der eine frisch be- 
reitete Lésung angewandt wurde, die 1 g-Aquivalent Kaliumbioxalat 
in 512 bezw. 1024 Litern aufgelést enthielt. 

Ebensolche Zersetzungen zeigen die Nioboxalate. Die Leit- 
fihigkeit der aufserhalb des Widerstandsgefiifses aufbewahrten 
n/512-Lésung dnderte sich nach einem Tage unmerklich. 

Wenn also die Ursache der Zersetzung der katalytischen Wir- 
kung des Platinmohrs zugeschrieben werden mufste und diese Zer- 
setzung um so rapider vor sich geht, je verdiinnter die Lisung ist, 
so ist einesteils die Unbrauchbarkeit platinierter Elektroden fiir die 
Messung dieser Salze, als auch der Bioxalate, bei héheren Ver- 
diinnungen erwiesen und anderenteils die Differenz der Messungen 
unter einander, bedingt durch die verschiedene Beriihrungsdauer 
zwischen Lésung und Elektrode, erklirt. 

Merkwiirdig ist bei siaimtlichen hier untersuchten Substanzen 
das Auftreten eines ,,Endwertes“, der sich nach einigen Stunden 
einstellt. Wenn auch dieser Punkt kein konstanter ist, so geht 
doch von ihm an die weitere Zersetzung unmerklich langsam 
vor sich. 

Solche Zersetzungserscheinungen wurden auch an anderen Sub- 
stanzen, so an der Ubermangansiure, beobachtet. So erhielt Loven? 
héhere Werte als Franke® und fiihrt dies auf den Umstand zuriick, 
dafs er fir seine Messungen méglichst schwach platinierten Elek- 
troden benutzte und so einer Zersetzung der Ubermangansiure nach 
Méglichkeit vorgebeugt hat. 


' Zeitschr. phys. Chem. 28, 719. 
* Jahrb. f. Elektrochem. 2, 4; Zeitschr. phys. Chem. 17, 375. 
® Zeitschr. phys. Chem. 16, 463. 
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Um die Einwirkung des Platins auf ein Minimum herabzubringen, 
wurden blanke Elektroden im Ostwaup’schen Gefifs benutzt. Die- 
selben rufen infolge ihrer geringen Gréfse bei konzentrierteren Lé- 
sungen schwer erkennbare Minimis hervor. Da aber die Anfangs- 
werte bei Anwendung platinierter Elektroden nur geringe Anderung 
zeigen, so wurden die Werte bei geringeren Verdiinnungen mit 
platinierten Elektroden im Arruentus-Gefifse nachgemessen. Um 
Stérungen, die etwa durch Anlegen von Niobséure an die Elek- 
troden verursacht werden konnten, zu beheben, wurden die schwach 
triben Lésungen filtriert und vollkommen klar zur Messung ge- 
nommen. 

Nachdem ich eine Reihe von Erfahrungen auf diese Weise 
geschépft habe, unternahm ich die endgiiltige Ermittelung der Werte 
fiir das Leitvermégen unter Anwendung vollkommen klarer Lésungen 
im ArrRHENIUS-Gefils mit grofsen blanken Elektroden und mit még- 
lichster Beschleunigung der Messung. 

In der folgenden Tabelle gebe ich alle gefundenen Werte. Die 
mit dem Kouuravuscn’schen Apparate ermittelten auch aus dem 
Grunde, weil sie zeigen, dals die so gefundenen Werte mit denen 
mit der anderen Anordnung gemessenen sehr gut iibereinstimmen. 

Die Leitfihigkeit des Wassers wurde tiberall abgezogen. Die- 
selbe lag bei den einzelnen Versuchsreihen zwischen 4.2—3.4 x 10~-®. 

Die Messungen wurden bei 25° C. vorgenommen. 

Die Angaben verstehen sich als &quivalente Leitfahigkeiten in 
reciproken Ohm. 

Jedes Resultat ist das Mittel aus drei Messungen. 

Ks werden in der folgenden Tabelle bezeichnet: 
die mit dem Kon.rauscn’schen Apparate gemessenen Werte: p,, 
die mit dem langen Briicken-Draht gemessenen und zwar: 


platinierte Klektroden (ARRHENIUS-Gefials): p,, 
blanke Elektroden (Ostwaup’s Gefafs): 4, 
blanke Elektroden (ArruHEntvus-Gefils): B. 


(S. Tabelle, S. 46.) 


Von den Alkalibioxalaten sind nur die des Ammoniums! und 
Natriums,* ersteres von OstwaLp, letzteres von WALDEN bereits 
untersucht worden. Allerdings diirfte Lenz* auch das Kalium- 


' Journ. prakt. Chem. $2, 371. 
* LZeitschr. phys. Chem. $8, 446. 
’ Mém. de l’Ac. de St. Petersb. 26, Nr. 30 u. 31. 
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% labelle. 
‘ , nS ee rt aaa End- 
V= 16 32 64 | 128 | 256 | 512 1024, 2048) 4 | 
| ee Pee , 
: )Ammonbioxalat ae — /|119.1 126.9) 137.5, 149.3) — — — 130.7 
: 56 — — — — |172.2 194.0 222.8; — 
: B — (| 120.5 181.4 145.7 162.0/ 181.9 210.7 238.4 90.2 
)Kaliumbioxalat . «| P, 106.0) 114.6 | 122.8 132.1 141.4) 151.2 1574) — | 42.8 
; P, 109.4 117.4) 126.2 132.7 1388.7 146.8 153.0 — = 35.6 
i 6 104.8 117.38 180.4 145.0 162.5 186.1 211.1 — 93.8 
i B — (119.6) 131.2) 144.9 162.1 181.8 209.1 235.9 89.5 
 Natriumbioxalat . -|\Pi-— 96.1 105.3 113.4 124.7 139.1 149.5) — 
— | 103.2) 114.8 129.3 147.3 169.3 197.8, — 94.6 
=#B — 99.0' 108.5 122.6 140.2 159.5 185.9 215.0 86.9 | 
Kaliumnioboxalat .  p, 100.4 109.2 117.1 125.7 | 133.8 | 148.4 156.0 171.4) 46.8 140.7 
|p, 101.7 | 109.5) 118.0 126.3 130.4/ 137.7 139.5; — | 30.0 
—=b 101.0 | 110.2 120.8 181.0 141.4) 153.9 172.2 | 62.0 
 £B 103.2 110.1 | 121.3 129.4 137.7 | 146.2 162.4 52.3 
/Ammonnioboxalat . | p, | — | 114.7/ 120.6 127.9 | 134.1 | 142.7. 156.6 41.9 141.4 
| ‘py 118.2 | 124.8 130.7 — — — 
| 124.4 133.9 142.9 151.7| 165.0 182.9 58.5 
&B 116.4 125.7 135.1 148.8/ 150.8 165.3 48.9 
Natriumnioboxalat . | p, 92.0 99.2 106.9 114.6 122.0 131.9 146.6 47.4 
Pe 92.4) 100.2 108.4 115.8) — — — 
6 = 93.9 | 104.7 114.1 122.5 181.2 | 144.4 162.0 | 57.3 
| B — | |97.7) 108.9 | 117.0 | 124.3) 137.0 150.0 | (52.8) 
Rubidiumnioboxalat Ds 102.2) 111.8 120.3 129.9 189.3 | 152.3 171.2) | 59.4 145.6 
|p, | 103.8| 118.0 | 122.0) 129.6, — — — | 
|b | 108.4 117.2 | 128.0 | 187.8 151.5 | 162.3 180.9 | 63.7 
|B 108.0 111.2) 121.7 182.2 1388.8 151.6 164.5) 53.3 


bioxalat gemessen haben, doch nur in Verdiinnungen von '/, bis */,,. 
Aufserdem stammen sie aus einer Zeit, in der die Methoden der 
Messung nicht so ausgebildet waren, als dals die Resultate den 
heutigen Anspriichen auf Genauigkeit entsprechen wiirden. 

OstwaLp giebt die Leitfihigkeit des Ammonsalzes an, doch 
nur auf Grund einer Messung, die er ausfihrte, um einen Vergleich 
mit der Oxaminséure zu erhalten. Doch zeigen auch die Werte 
der letzteren gegeniiber neueren Bestimmungen, die OstwaLp an- 
giebt, nicht unerhebliche Differenzen, die ihren Grund in der Rein- 
heit des zu diesen Bestimmungen verwandten Wassers (Riga gegen- 
tiber Leipzig) haben. 

Derselbe Grund diirfte auch die Differenz gegenitber den 
Wawpen’schen Werten erkliren. Ob diese Forscher bei ihren 


ja hel EY pete Ub eats t : . 
PRE Pole Diranctoas Ke S's Siar 










— 










grifser sein miilste. 


88 


Messungen platinierte oder blanke Elektroden gebrauchten, konnte 
aus ihren Abhandlungen nicht entnommen werden. 

2. Kine Betrachtung der in der Tabelle enthaltenen Werte 
zeigt, dafs die Differenzen der Leitfihigkeiten zwischen Kalium— 
Natrium, Kalium—Ammonium, Kalium—Rubidiumsalz bei den Niob- 
oxalaten abnorm sind. 





















‘. 7 way 
Pree wae 


(R—K) Nioboxalat. ' 
Rk V=82 64 128 256 512 1024 





NH, +6.8 +4.4 +5.7 +6.1 + 4.6 + 2.9 
Rb +1.1 +-0.4 + 2.8 +1.1 + 5.4 + 2.1 
Na — 12.4 — 12.4 — 13.4 — 9,2 —12.4 


a — ; 
4 Aci Ail Atala 


Bei Neutralsalzen ist K—NH, = —0.65+ 0.3; K—Rb = 
—3.05 +0.5; K—Na = —22.05 +0.8. Bei einigen sauren Salzen 
treten geringe Abweichungen auf. 

Solche abnorme Differenzen beobachteten auch RosenHEImM und 
Kopre.*® bei den Alkalisalzen der Vanadin-, Chrom- und Aluminium- 
oxalsiuren. Besonders charakteristisch ist das mit dem Niob in 
dieselbe Gruppe des periodischen Systems gehérende Vanadin. 

So ist bei der Vanadinoxalséiure bei den Verdiinnungen 32 bis 1024 
die Differenz 


Na—K: —9.2 —14.7 -—140 —-12.9 -—138 —13.1. 
NH,—K: —3.00 —-81 —-84 424 -100 —9.3. 


Die bei den Alkalisalzen der Nioboxalsaure auftretenden ab- 
normen Differenzen kénnen am einfachsten durch die Hydrolyse 
gedeutet werden; aber aufser dieser mufs noch ein anderer Umstand 
mitwirken. Die Differenzen Na—K ergeben sich zu ca. 12, wahrend 
sie normal 22 sind. Bei den Ammoniumsalzen erhalt man Diffe- 
renzen von ca. 5, wihrend normal 0.7 erhalten wird. Die Ab- 
weichung ist somit bei den Ammoniumsalzen kleiner als bei den 


Natriumsalzen, wihrend, wenn nur Hydrolyse wirksam wire, sie 5 


3. In der Tabelle sind ferner die Werte 4 = A,,., —4,, ent- 
halten, und zwar fir 


kK == 52. ; Na = 52.3: Rb = 53.3; NH, = 48.9. 


' Die Werte sind den letzten Reihen jeder Gruppe entnommen. 
* Z. anorg. Chem. 21, 17. 
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Die Werte fiir Kalium, Natrium und Rubidium zeigen eine 
vorziigliche Ubereinstimmung. Der Wert fir das Ammoniumsalz 
liegt niedriger, was in Ubereinstimmung steht mit den Beobachtungen 
von RosENHEmM und Kopprer bei Vanad- und Aluminiumoxalsiiuren 
und wahrscheinlich auch fiir Chromoxalsiure. ! 

Die Zusammensetzung der Salze entspricht auf Grund der 
Analyse der Formel NbO(C,O,),R,. Diesen Salzen einer dreibasischen 
komplexen Séure wiirde nach OstwaLp-Wa.LpeEn’s Valenzregel ein 
A von ca. 3X11 = 33 zukommen. Solche Werte beobachtete auch 
RosENHEIM und Koppren bei den erwihnten Doppelsiuren. Nun 
zeigt aber die Beobachtung fiir 4 im Mittel 52.6 Kin solcher Wert 
lafst sich nur deuten entweder durch die Annahme, dafs die vor- 
liegenden Salze in sehr weitgehender Weise hydrolysiert sind oder 
dafs die molekulare Gréfse der Salze eine doppelt so grofse ist und 
somit die Verbindungsform Nb,O,(C,O,),R,, also Salze einer sechs- 
basischen Saiure vorliegen, fiir welche der 4-Wert um 60 herum 
liegen miilste. 

Was die erste Annahme anbelangt, so miifste bei Voraussetzung 
der hydrolytischen Spaltungsprodukte Niobsiure und Bioxalat bei 
vollstindiger Hydrolyse ein Wert fiir 4 von ca. 90 erwartet werden. 
Der beobachtete Wert 4 = 52.6 liegt zwischen den Werten 33 und 
90. Die Hydrolyse wiirde sich danach zu ca. 33°/, berechnen; sie 
miifste aber bedeutend héher sein, da diese Berechnung nur unter 
der Annahme richtig ist, dafs die Dissoziation, somit Leitfihigkeit 
und der 4-Wert fiir das Bioxalat unbeeinflufst durch den noch un- 
veranderten Anteil des Nioboxalats in Ansatz gebracht werdei 
darf. Mit Riicksicht auf die stark acide Natur der Vanadsiure 
gegeniiber der Niobsiure wire bei der Vanadoxalsiure eine stirkere 
Hydrolyse, somit auch gréfsere Abweichung im 4-Werte zu erwarten, 
als bei den von mir untersuchten Substanzen. 

Ich neige deshalb mehr der zweiten Annahme hin, dals die 
Nioboxalsaiure eine sechsbasische Siiure ist, somit einer dimolekularen 
Form der Vanadoxalsiure entspricht. 

4. Diesen Leitfaihigkeiten méchte ich noch die Mitteilung iiber 
zwei Versuchsreihen anschliefsen, bei denen eine Lésung des be- 
schriebenen Kaliumnioboxalats mit wechselnden Mengen von Kalium- 
bioxalat vermischt wurde. Es wurde auf ein Molekiil Kalium- 


! Die Zahlen fiir das Ammoniumsalz diirften, wie sich aus dem Vergleich 
mit dem Kaliumsalz ergiebt, entstellt sein. 
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nioboxalat ein bezw. zwei Molekiile Kaliumbioxalat zugesetzt. Dabei 
erhielt ich folgende Zahlen: 


V= 16 32 64 128 256 512 1024 A 
Nb,O,:K,0:C,0, 
1:3:6 108.2 110.1 121.38 129.4 187.7 146.2 162.4 52.3 
1:4:8 105.5 115.5 125.8 135.8 144.0 152.8 167.0 51.5 
1:5:10 104.8 114.9 126.8 137.2 147.9 159.5 177.5 62.6 


Kaliumbioxalat 104.8] 119.6 181.2 144.9 162.1 181.8 209.1 [89.5] 


Versucht man die in der zweiten und dritten Reihe gegebenen 
Zahlen aus denen des Kaliumnioboxalats und des Kaliumbioxalats 
bei gleicher Verdiinnung unter der Voraussetzung der Isohydrie in 
Bezug auf das Kalium zu berechnen, so bekommt man Zahlenreihen, 
die in ihren Anfangsgliedern ziemlich nahe mit den gefundenen 
Werten iibereinstimmen. Bei héheren Verdiinnungen tritt jedoch 
insofern eine Abweichung auf, als die gefundenen Werte unter den 
berechneten liegen, was wohl durch eine verringerte Hydrolyse 
erklirt werden kann. Ich méchte jedoch nicht mit Sicherheit den 
Schlufs ziehen wollen, dafs hier nur Gemenge, aber nicht eine héhere 
komplexe Nioboxalséure vorliegt. Meine rein chemischen Unter- 
suchungen haben diese Annahme unwahrscheinlich gemacht. Zur 
Krledigung auf physikalisch-chemischem Wege miifsten jedoch noch 
Versuche anderer Art herangezogen werden. 


d) Anhang: Tantal. 


Aus der Zugehérigkeit des Tantals und Niobs zu derselben 
Gruppe des periodischen Systems konnte auf Bildung _ldslicher 
Doppeloxalate auch bei ersterem geschlossen werden. Versuche, 
Salze einer Séiure Ta,O0,.3R,0.6C,0, zu erhalten, schlugen fehl, 
indem bei der analog der Niobsiure nachgebildeten Darstellungs- 
methode unter Abscheidung von Tantalséure eine Verbindung in 
Lésung blieb, die der Zusammensetzung Ta,O,.5R,0.10C,0, ent- 
sprach. Es zeigen demnach die Oxalate eine véllige Analogie mit 
den komplexen Fluoriden. 

Von einer derartigen Saiure konnte man erwarten, dafs sie 
schwiicher komplex sein wird als die Nioboxalsiure und demnach 
der Hydrolyse eher unterworfen sein wird als letztere. Thatsiachlich 
gelang es in einem Falle, dessen Bedingungen nicht mehr erhalten 
werden konnten, durch hydrolytischen Zerfall eine Ausscheidung von 
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Tantalsiure zu erhalten. Dadurch war ein Weg gewiesen, eine 
Scheidung des Niobs vom Tantal vorzunehmen. Versuche zeigten 
aber die Unausfihrbarkeit dieser Methode. Es wurde demnach das 
Verhalten dieser Substanzen gegeniiber Basen untersucht und zwar 
gegen Pyridin, Anilin und Ammoniak. Erfolgversprechend schien 
nur das Ammoniak. Verdiinnte Lésungen der Nioboxalsiure werden 
durch diese Base nicht gefallt, verdiinnte Lésungen der Tantaloxal- 
siure dagegen vollstindig. Es wurden dementsprechend ein Gemenge 
von Niobsiure und Tantalsiiure in die Oxalate iibergefiihrt und die 
sehr verdiinnte Lésung durch Ammoniak gefillt. Dabei fallt mit 
der Tantalsiure die gesamte Niobsiure. Kine analytische Trennung 
dieser beiden Elemente gelang mir auf diesem Wege nicht. 


Am Schlusse dieser Arbeit ist es mir ein Bediirfnis, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor L. Srorcu, unter dessen 
Leitung die vorliegende Untersuchung entstand, fiir die stets bereit- 
willige Unterstiitzung und fiir das Interesse, das er den Ausfiihrungen 
dieser Arbeit entgegenbrachte, meinen besten Dank abzustatten. 


Prag, Deutsche techn. Hochschule, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1902. 
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Die Bestimmung des Kupfers als Kuprorhodanid in Gegen- 
wart von Wismut, Antimon, Zinn und Arsen. 


Von 


R. G. van NAME.! 


Ks ist seit langerer Zeit bekannt, dafs man die quantitative 
Trennung des Kupfers von einer Reihe anderer Metalle durch 
Kiillung als Kuprosulfocyanid bewirken kann. Ferner hatte Rivor? 
zuerst im Jahre 1854 darauf hingewiesen, dafs man den letzteren 
Kérper direkt zur Wagung bringen kann; diese Angabe wurde etwa 
ein viertel Jahrhundert spiaiter durch die Versuche von Bussr® be- 
stiitigt, der nicht nur das Kupfer als Sulfocyanid quantitativ be- 
stimmte, sondern auch nach dem angegebenen Verfahren von Eisen, 
Nickel, Zink und Arsen trennte. In einer neueren Untersuchung 
habe ich nun zeigen kénnen, dals Rrvor’s Methode genaue Resul- 
tate ergiebt, wenn man den Niederschlag von Kuprorhodanid iiber 
Asbest filtriert und zur Wiagung bringt. 

Da Wismut, Antimon und Zinn in schwach salzsauren Lésungen 
Neigung zur Bildung unldéslicher basischer Chloride zeigen, und da 
es andererseits nicht gelingt, aus stark salzsaurer Lésung das Kupro- 
sulfocyanid quantitativ abzuscheiden, so war anzunehmen, dafs die 
Trennung des Kupfers von den vorher genannten Metallen nach 
dieser Methode auf Schwierigkeiten stofsen wiirde. Es wurde des- 
wegen die folgende Untersuchung ausgefiihrt, in deren Bereich auch 
das Arsen wegen seiner Verwandtschaft mit den anderen Elementen 
gezogen wurde. 

In der ersten Versuchsreihe wurden die in Tabelle I zusammen- 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Compt. rend. 38, 868. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 17, 53. 

* Am. Journ. Set. ( Sill.) 10, 451. 
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gestellten Resultate erhalten und zwar nach der folgenden Methode: 
Aus einer Biirette wurde eine passende Menge von ca. !/.-Normal- 
Kupfersulfatlésung abgemessen, sodann verdiinnt und mit einer be- 
stimmten Quantitit Salz- oder Schwefelsiure angesiiuert. In den 
Killen, wo die Trennung in Gegenwart von Weinsiiure stattfinden 
sollte, erfolgte deren Zusatz, noch ehe die Lésung von Arsen, 
Wismut oder Antimon mit dem Kupfersulfat vermischt wurde; die 
Ausfallung des Kupfers geschah schliefslich mit Hilfe von Ammo- 
niumbisulfit und Rhodanammon, und zwar wurden von dem letzteren 
bei allen Versuchen je 70 cem einer ?/,,-Normalliésung angewendet. 
Die Ammoniumbisulfitl6sung war in der iiblichen Weise durch Ein- 
leiten von schwefliger Siure in Ammoniak hergestellt worden. 

Arsen kam zur Anwendung in Form einer Lésung von arseniger 
Siure mit bekanntem Gehalt, die eben vor ihrem Zusatz zum 
Kupfersulfat schwach sauer (gegen Lackmus) gemacht wurde. Wismut 
und Antimon verwendete ich in Form einer Lésung ihrer Chloride 
in verdiinnter Salzsiiure; natiirlich wurde dann die auf diese Weise 
in das Reaktionsgemisch eingefiihrte Siuremenge in Rechnung 
gezogen. 

Bei allen Bestimmungen blieb der Niederschlag in der Fliissig- 
keit bis zur Filtration fiinfzehn Stunden stehen, damit eine voll- 
stiindige Ausfillung gesichert wire. Abfiltriert wurde er iiber 
Asbest im Filtertiegel; sodann wurde er sorgfaltig mit kaltem 
Wasser gewaschen, bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und als Kuprosulfocyanid gewogen. 


(S. Tabelle I, S. 94.) 


Die Verluste bei den Versuchen 1 bis 3 der Tabelle I sind 
offenbar auf die grofse Menge freier Siure in der Lésung zuriick- 
zufiihren; denn sie verschwinden, wenn der Zusatz von Ammon- 
bisulfit hinreichend vermebrt wird (Versuch 4); auch die Verluste 
bei Nr. 5 und 6 sind durch die gleiche Ursache veranlalst, da sie 
nicht wieder auftreten bei den folgenden Versuchen mit Arsen, wo 
geringere Siuremengen zur Anwendung kamen. Bei drei von den 
obigen Versuchen wurde auch Weinséure zugesetzt, was aber bei 
Arsen offenbar unnétig ist. 

Es ergiebt sich aus den angefiihrten Resultaten, dafs die Be- 
stimmung des Kupfers in Gegenwart von Arsen nach der beschrie- 
benen Methode in schwefelsaurer oder salzsaurer Liésung gut aus- 
fiihrbar ist. 
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Tabelle I. 





Wein- HNH,SO, 








i 


: Angew. As, an- . 
7 , ,50,/ Gef. Gef. Fehler 
. Cu gew. als siure (ges. Cu.S.(CN C ; 
F| in [H,As0,in) ™ | in | Lésung) |C%%CNe| Ou - 
da g g ecm g ecm g g g 
l 0.3144 0.2 5 5 0.5889 0.3078 —0.0066 
2 0.3144 0.2 4) 10 0.5978 0.3124 —0.0020 
3 0.8144 0.05 5 10 0.5919 0.3091 —0.0053 
4 0.3144 0.2 5 15 0.6020 0.3146 +0.0002 
HCl 
sp. Gew. 
ca. 1.17 
5 0.3144 0.4 15 10 0.5969 0.3120 —0.0024 
6 0.3144 0.05 15 10 0.5995 0.3133 —0.0011 
7 0.3144 0.6 10 1 10 0.6035 0.3154 +0.0010 
s 0.3144 0.5 10 l 10 0.6032 0.3153 +0.0009 
y 0.3144 0.4 10 10 0.6015 0.3144 0.0000 
10 0.3144 0.2 10 10 0.6024 0.3148 +0.0004 
11 0.5144 0.1 10 10 0.6017 0.3145 +0.0001 
12 0.8144 0.1 9 i 10 0.6029 0.3151, +0.0007 
13 0.3144 0.01 10 10 0.6022 0.3147 | +0.0003 
Tabelle | (Fortsetzung). 
- Angew. | Wismut, HNH,SO., | ' 
7. 4 angew. als HCl Wein- tose . Gef. Gef. Fehler 
f BiCl, + P ' ‘ ; 
é - ach in siiure Lésung) Cu,8,(CN), Cu in 
“ v 4 ecm g ecem g g g 
Gesamtvolumen 500 ccm. 
14 0.38144 0.5 20 10 0.6534 0.3115 +0.0271 
1s 0.8144 0.4 25 10 0.5933 0.3101 —0.0043 
16 0.8144 0.2 20 5 0.5932 0.3101 —0.00438 
17 0.3144 0.2 20 10 0.6014 0.3148 —00001 
is 0.8144 0.1 20 10 0.5977 0.8124 —0.0020 
i96=-—s« O@.8 144 0.05 20 10 0.5998 0.3135 — 0.0009 
Gesamtvolumen 800 ecm. 
20 0.8144 0.5 10 I 5 0.6007 | 0.8189 | --0,0005 
L1 0.3144 0.4 10 l 5 0.6018 0.3145 +0.0001 
22 0.3144 0.2 10 l 5 0.6003 0.3137 —0.0007 
23 0.8144 0.1 7 l 5 0.6033 0.3153 +0.0009 
24 0.3163 0.1 LO l 5 0.6033 0.3158 —0.0010 
25 =0.3168 0.1 8 l 5 0.6056 0.3165 +0.0002 
Bei Anwesenheit von Wismut sind die Grenzen fir das Ge- 


lingen der Trennung enger gezogen. Bei den Versuchen 14—19 
sollte das Wismut nur durch Chlorwasserstoffsiure ohne Anwendung 
von Weinsiure in Lésung gehalten werden. Dies gelang nicht bei 
Versuch 14 durch die vorhandene Siuremenge; bei den anderen 
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Versuchen dagegen — mit Ausnahme von Nr. 17 — wurde durch 
die zugesetzte Séure die vollstandige Fallung des Kupfers ver- 
hindert. 

Bei den Versuchen 20—25 konnte die erforderliche Menge der 
Salzsiure wesentlich herabgesetzt werden, einmal wegen der an- 
cewendeten Weinsiure und andererseits wegen der Verminderung 
des Gesamtvolumens von 500 ccm auf 300 ccm. Die notwendigen 
Mengen von Chlorwasserstoff- und Weins&iure konnten vorliufig 
durch eine Reihe von Blindversuchen festgestellt werden; sie wurden 
so niedrig wie méglich bemessen. Die Resultate stimmen ziemlich 
gut mit den theoretischen Werten iiberein, doch ist im Durchschnitt 
ein geringer Verlust vorhanden und in allen Versuchen gaben die 
konzentrierten Filtrate bei der Behandlung mit Kaliumferrocyanid 
deutlich die Kupferreaktion. Aufserdem aber wiirde bei geringen 
Abanderungen der Versuchsbedingungen leicht eine Ausfillung von 
Wismut stattfinden, so dafs man die Resultate kaum als zufrieden- 
stellend bezeichnen kann. 


Tabelle I (Fortsetzung). 





-* Ange Sb, ee" Wein- REO, Gef. Gef. Fehler 
Z. Cu alsSbCl, + HCl ~~. (ges. On.8.(CN 0 

fi in _ HCl, in | Lésung) alin ee Sed Ms ns 

2 | 

> g | g ecm g | ccm g g g 
26 0.3168 0.5 10 | 2 h 0.6024 (0.8148 —0.0015 
27 0.3168 0.4 sy @ 5 0.6043 (0.8158 —0.0005 
28 «60.3168 0.3 s 2 5 0.6044 (0.8159 —0.0004 
29 0.3163 0.5 5 2 5 0.6046 (0.3160 —0.0008 
30| 0.3168 0.4 5 2 5 0.6054 (0.3164 +0.0001 
31| 0.8168 0.2 5 2 5 0.6058 |0.3166) +0.0008 


Die Lésungswirkung der Weinsiure ist beim Antimon wesentlich 
gréfser als beim Wismut, so dafs bei hinreichendem Zusatz dieser 
Saure nur relativ wenig Salzsaure erforderlich ist, um alles Antimon 
in Lésung zu halten. Da die zugesetzte Weinsiuremenge praktisch 
ohne Einflufs auf die Faliung des Kupfers ist, so liegen hier die 
Verhiltnisse fiir die Trennung giinstig. Die Versuche 26—31 
wurden bei Gegenwart von Antimon ausgefiihrt; sie zeigen, dafs die 
Methode anwendbar ist. 

Bei den samtlichen bisher beschriebenen Versuchen war der 
iiber die theoretisch erforderliche Menge verwendete Uberschufs an 
Ammonrhodanid relativ gering; es wurden nimlich 70 ccm einer 
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',-Normallésung zugesetzt, wihrend 50 ccm notwendig waren. Es 
ist nun friiher gezeigt worden,! dafs eine Vermehrung des Rhodan- 
ammons den Kinflufs der vorhandenen freien Chlorwasserstoffsaure 
herabmindert. Dieser Umstand ist von Wichtigkeit fiir die Trennung 
des Kupfers von Wismut, weil er es erméglicht, das Kupfer durch 
viel tiberschiissiges Rhodanammon auch dann quantitativ auszufallen, 
wenn die Lésung gréfsere Mengen von Weii- und Chlorwasserstofi- 
siiure enthalt, als erforderlich sind, das gesamte Wismut in Lésung 
zu halten. 


Verwendet man dementsprechend stark saure Fliissigkeiten, aus 
denen mit Sicherheit kein Wismut ausgefallt wird, so erlangt man 
noch einen weiteren Vorteil, der darin besteht, dafs infolge der lang- 
samen Ausfillung des Kuprorhodanids Niederschlige erzielt werden, 
die leichter filtrierbar sind als die aus neutralen oder schwach 
sauren Lésungen erhaltenen. 


Bei den in der Tabelle Il verzeichneten Versuchen wurden die 
Fillungen in der bereits beschriebenen Weise ausgefiihrt, nur wurde 
eine geringere Menge Kupfermenge verwendet, weil es sich gezeigt 
hatte, dafs die friiher benutzten Quantititen zu grofs waren, um 
sich in einem Tiegel gewéhnlicher Gréfse leicht abfiltrieren und 
auswaschen zu lassen. Zur Verwendung kam eine neue ca. '/,,- 
Normal-Kupfersulfatlésung; die anderen Lésungen blieben unverindert. 


Unter Versuch 1—8 sind die Resultate der mit Wismut aus- 
gefiihrten Versuche aufgefiihrt. Fir die verwendete Kupfermenge 
sind theoretisch 12.5 ccm einer '/,,-Normal-Rhodanammonlésung er- 
forderlich; wegen der starken Aciditaét der Fliissigkeit fielen die 
Resultate aber so lange zu niedrig aus, bis 125 ccm zugesetzt 
wurden; eine stirkere Vermehrung der Rhodanammonmenge ibte 
keinen weiteren Einfluls aus. 


Fiihrt man die Trennung des Kupfers von Wismut in dieser 
Weise aus, so erhalt man zufriedenstellende Resultate. 


Zinn in der vierwertigen Form kann — wie die Versuche 
9—11 zeigen — in der gleichen Weise mit Erfolg von Kupfer 
getrennt werden, Durch Weinsiurezusatz kann die zur Lésung 
des (vierwertigen oder zweiwertigen) Zinns erforderliche Salzsiure- 
menge wesentlich vermindert werden. 


' Am. Journ. Se. ( Sill.) 18, 23. 
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Tabelle LI. 









Vers.-Nr. 


Cl wm 6 RS 


-_ 
as ow 


Oo -1 
* 


9 
10 
11 


12 


14 


1D 
16 


niederschlag gebildet werden kann. 





An- _ HCl vom 
Bi / 
gew. |. | sp. Gew. 
(Cu in|’ | 1.17 
g g ccm 


0.0793 0.2 6 
0.0793 | 0.2 6 
0.0793 | 0.2 6 
0.0793 0.1 6 
0.0793 0.3 
0.0793 0.2 
0.0793 0.2 
0.0793 0.2 


DAS > 


Sn 
angew. als 
SnCl,+ HCl 


g 
0.0793/0.2| 5 
0.0793;}0.2 6 
0.07938/0.2 5 


Sn 
angew. als 
SnCl, + HCl 


= 
0.0793 | 0.2 6 
As 
u 
0.0793 0.2 | 6 
Sb 
v 
0.0793 | 0.2 6 
As, Bi, Sb, Sn 
jeg 
0.0795 0.1 | 6 
09-0795 0.1) 6 


ein- 
siiure 


of 


(ges. (ca. */15 
Lésung) norm.) 


ccm ccm 


NH,HSO, NH,SCN 


_ Cu,S,(CN), Gef. 


gef, 


B 


Gesamtvolumen 200 ecem. 


el ee ee ee) 


— ot 


2 


bo bo 


* Endvolumen 300 cem. 


2 15 
2 85 
2 60 
2 100 
2 125 
2 125 
2 125 
2 230 
2 40 
2 125 
2 130 
2 125 
2 | 125 
2 125 
2 130 
2 130 


0.1329 
0.1479 
0.1504 
0.1512 
0.1515 
0.1518 
0.1519 
0.1519 


0.1502 
0.1514 
0.1516 


' 0.1529 


0.1528 


0.1518 


0.1523 
O.1525 


Cu 


x 


0.0695 
0.0773 
0.0786 
0.0790 
0.0792 
0.07938 
0.0794 
0.0794 


0.0785 
0.0791 
0.0792 


0.0799 


0.0796 


0.0793 


0.0796 
0.0797 


Fehler 


— 0.0098 
— 0.0020 
— 0.0007 
— 0.0008 
— 0.0001 

0.0000 
+ 0.0001 
+ 0.0001 


— 0 0008 
— 0.0002 
— 0.0001 


+ 0,0006 


+ 0.0003 


0.0000 


+ 0.0001 
+- 0.0002 


Die Bestimmung des Kupfers in Gegenwart von zweiwertigem 
Zinn erfordert einige Sorgfalt, weil dieses oftmals auf das Ammo- 
niumbisulfit einwirkt, wodurch beim Stehen ein geringer Schwefel- 


Wenn jedoch nicht mehr Zinn 


vorhanden ist als die dem Kupfer Aquivalente Menge, so wird es 
leicht dadurch in den vierwertigen Zustand iibergefiihrt, dafs man 
das Rhodanammon vor dem Ammonbisulfit zu der Lésung hinzu- 
setzt. Das Zinn wirkt dann als Reduktionsmittel; es wird eine ent- 
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sprechende Kupfermenge ausgefallt und durch den spateren Zusatz 
von Ammoniumbisulfit wird auch der Rest des Kupfers nieder- 
geschlagen. In dieser Weise wurde Versuch 12 der Tabelle aus- 
gefiihrt; da jedoch mehr zweiwertiges Zinn als die dem Kupfer 
fiquivalente Menge vorhanden war, so fand wahrscheinlich eine 
geringe Schwefelabscheidung statt, was auch aus dem zu _ hohen 
Resultat hervorzugehen scheint. In allen solchen Fallen wiirde es 
zweckmiilsiger sein, das Zinn vor der Fallung des Kupfers durch 
ein geeignetes Oxydationsmittel in die vierwertige Form  iiber- 
zuftihren. Wenn es nicht darauf ankommt, das Gewicht des aus- 
gefillten Kupfers direkt zu bestimmen, sondern nur darauf, die 
‘Trennung desselben von Zinn zu bewirken, so ist diese Vorsichts- 
malsregel natiirlich iiberfliissig. 

Aus den Versuchen 13 und 14 geht hervor, dafs fiir Arsen 
und Antimon durch die fiir Wismut und Zinn ermittelten Versuchs- 
bedingungen gute Resultate ergeben. 

Bei Versuch 15 und 16 waren je 0.1 g Arsen, Antimon, Wis- 
mut und Zinn vorhanden, und auch unter diesen Umstiinden lassen 
die Resultate fiir Kupfer an Genauigkeit nichts zu wiinschen ibrig. 

Wenn das Kuprosulfocyanid in Gegenwart einer mifsigen Menge 
freier Siiure unter Anwendung eines entschiedenen Uberschusses 
von Rhodanammon gefillt wird, wie bei allen Versuchen der Ta- 
belle Il, so zeigt der Niederschlag fast gar keine Neigung beim 
Auswaschen durchs Filter zu laufen. Diese Tendenz tritt aber um 
so ausgesprochener hervor, je schneller die Fallung erfolgt, d. h. je 
geringer die wirksame Menge von freier Saiure ist. Nach meinen 
EXrfahrungen liegt jedoch in dieser Tendenz zum_ ,,Durchlaufen‘ 
keine grofse Gefahr fiir die Genauigkeit der Bestimmung. Wenn 
man beim Abfiltrieren nur schwach saugt, so kann man im all- 
gemeinen das Auswaschen zu Ende fihren und die geringe Menge 
des durch das Filter gegangenen Kupfers vernachlissigen. Eine 
sehr deutliche Triibung des Filtrates kann bereits durch ein bis 
zwei Zehntel Milligramm hervorgerufen werden und nur selten wird 
der Verlust gréfser sein. Obgleich man nun andererseits das 
Kuprosulfocyanid aus starksauren Lésungen in gut filtrierbarer 
Form abscheiden kann, so ist dies doch nicht empfehlenswert, weil 
dann ey. durch unvollstindige Fillung gréfsere Verluste entstehen 
kénnen. 

Die Filtrate bei den Versuchen 15 und 16, von denen das 
erste eine deutliche Triibung zeigte, wurden sehr sorgfaltig gepriift, 









um die darin enthaltene Kupfermenge zu bestimmen. Es wurde 
die friiher beschriebene' kolorimetrische Methode verwendet, und 
das Ergebnis war, dals in den Filtraten 0.00034 bezw. 0.00020 g 
Kupfer enthalten waren. Diese Zahlen geben die Summe des durch 
das Filter gelaufenen und des in der sauren Fliissigkeit gelésten 
Kupfers an. 

Unter den in ‘Tabelle Il zusammengestellten Versuchsbedin- 
gungen ist demnach die Bestimmung des Kupfers in Gegenwart von 
Arsen, Wismut, Antimon und Zinn gut ausfiihrbar. Um Kupfer 
von unbekannten Quantitiiten Wismut oder von wismuthaltigen 
Gemengen zu trennen, wire demnach der folgende Weg einzuschlagen: 
Man stellt eine salzsaure Lésung von Kupfer und Wismut her, 
setzt Weinsiure hinzu und bestimmt — ev. nach dem Verdiinnen — 
durch Blindversuche mit kleinen aliquoten Teilen der Liésung, wie 
viel Ammoniumbisulfit hinzugefiigt werden kann, ohne dafs Wismut 
ausfallt. Dann wird — ohne das zulissige Mafs von Bisulfit zu 
iiberschreiten — die Fiallung des Kupfers in der geschilderten Weise 
ausgefihrt und zwar mit einem grofsen Uberschufs an Rhodanammon. 
Antimon- oder zinnhaltige Gemenge kénnen — wenn Wismut nicht 
vorhanden ist — in der gleichen Weise behandelt werden; doch 
sind den Versuchsbedingungen bei diesen Elementen so weite 
Grenzen gezogen, dafs Vorversuche im allgemeinen nicht erforderlich 
sind. Fir die Trennung des Kupfers von Arsen ist aufser einer 
gewissen Aciditit der Lésung keine weitere Bedingung zu erfiillen. 


Herrn Professor F. A. Goocnu fiihle ich mich fiir seine freund- 
lichen Ratschlige und seine Unterstiitzung bei dieser Untersuchung 
sehr verpflichtet. 


' Am. Journ. Sei. ( Sill.) 13, 22. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1901. 
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Die Anfangswirkung von Jod und anderen Oxydationsmitteln 
bei der Hydrolyse von Starke und Dextrinen. 


Von 
F. EK. Haue.! 


In der Litteratur ist vielfach erwahnt, dafs bei Anwendung 
von Stirke als Indikator bei den jodometrischen Methoden oft — 
aufser der bekannten Blaufirbung — auch eine rote Farbe auf- 
tritt, und es sind zahlreiche Vorschriften zur Herstellung von Stirke- 
liésungen gegeben worden, in denen mit Sicherheit durch Jod eine 
Blaufirbung hervorgerufen werden soll, die sich andererseits auf- 
bewahren lassen sollen, ohne zu verderben. Bei der Untersuchung 
nach den Griinden eines Jodverlustes, der sich bei einem titri- 
metrischen Verfahren gleichzeitig mit dem Auftreten der Rotfairbung 
einstellte, gelang es mir nun nicht nur, Wege aufzufinden, diese 
Verluste zu vermeiden, sondern ich konnte auch gleichzeitig die 
wahrscheinliche Erklirung fir das Auftreten der roten Farbe, fiir 
die Ursachen der Jodverluste, sowie fiir die Beziehungen dieser 
beiden Erscheinungen erbringen. 

Der erwihnte Verlust an Jod wurde zuerst bemerkt bei der 
Titration einer 3/,,-n Arsenitlésung mit einer '/,,-m Jodlésung. 
Der Gesamtverbrauch an Jod war bei Anwendung einer gewoéhnlichen 
Stirkelésung? als Indikator gréfser als ohne Indikator. Die Stirke- 
lésung stellte ich her durch Verreiben von 5 g einer Stiarkepaste 
mit einigen Kubikeentimetern kalten Wassers und 0.01 g Merkurijodid, 
Kingielsen dieses Gemisches in 1 Liter siedendes Wasser und fiinf 
bis zehn Minuten dauerndes Kochen der Fliissigkeit. Nur die oben 
stehende klare Fliissigkeit kam zur Verwendung. 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppert. 
' GG. Gastixe, Zettschr. analyt. Chem. 1889. 339. 
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Bei der Titration trat zuerst eine starke Rotfiirbung auf, die 
langsam verblafste; als Endpunkt der Titration wurde jedoch erst 
die Bildung einer dauernden Blaufirbung angenommen. 

Beim ‘Titrieren ohne Stirke sah ich die Reaktion als beendet 
an, sobald sich eine schwache Gelbfirbung bemerklich machte; ein 
geiibtes Auge kann die letztere bis auf einen Tropfen einer '/,,-n 
Jodlésung genau erkennen. Die wichtigste Erscheinung, die sich 
nun zeigte, war, dals bei Zusatz eines Kubikcentimeters Stirkelésung 
nach Auftreten der Gelbfirbung eine schéne Blaufirbung ohne jede 
Niiance von Purpur erschien. Hieraus ergab sich, dafs die Ursache 
fir das Auftreten der Rotfirbung in den wihrend der Titration 
herrschenden Versuchsbedingungen liegen mufste. Ausgeschlossen 
wurde dadurch eine Erklirung der Jodverluste durch Bildung von 
Jodat. Ausgeschlossen wurde dadurch auch der Versuch, das Auf- 
treten der Rotfairbung auf die Bildung von Verbindungen der Stiirke 
mit Arsenséiure bezw. Antimonsaure bei der Titration von arseniger 
Siure oder von Brechweinsteinlésungen zuriickzufiihren. Die letztere 
Bemerkung ist deswegen notwendig, weil bei der Kinwirkung von 
Arsensaéure auf gewisse Zuckerarten eine Rotfirbung beobachtet 
worden ist, die aber weder durch arsenige Siure noch durch Arsenate 
hervorgerufen wird. Uberdies aber tritt die erwihnte Rotfirbung 
bei Starke weder durch arsenige oder Arsensiiure noch durch 
Salze der letzteren auf.?! 

Ks ist bekannt, dafs Starke durch Speichel, Maizextrakt, und 
viele chemischen Reagentien, wie Salzsiure, Kaliumhydroxyd, Sal- 
petersiure u.s. w. reichlich hydrolysiert wird, wobei sich zuerst die 
sogenannten Dextrine bilden, die dann schliefslich mehr oder weniger 
vollstandig in Zuckerarten — gewdhnlich Maltose — zerfallen. 
Kines der ersten dieser Dextrine ist das Erythrodextrin, das durch 
Jod rot gefairbt wird. Es schien nun méglich, dafs auch in dem 
vorhegenden Falle eine derartige hydrolytische Spaltung eintrite. 
Wasser oder Alkali — saures Kaliumkarbonat — kénnten die 
Hydrolyse unter gewissen Bedingungen bewirken, oder, da hier ein 
Jodverlust auftritt, so kénnte man auf eine Oxydationswirkung 
schliefsen und auch durch diese wiirde eine Hydrolyse hervorgeruten 
werden kénnen. Es erschien auch nicht ausgeschlossen, dals sich 
die arsenige oder antimonige Siure mit der Starke vereinigt, wie 


' Zeitschr. analyt. Chem. 1882, 124. (Das Original stand mir nicht zur 
Verfiigung.) 
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etwa antimonige Siure mit saurem Kaliumtartrat zusammentritt, 
und dafs diese Verbindung leicht der Hydrolyse unterliegt. Kine 
Andeutung hierfiir lag vielleicht in der merkwirdigen Thatsache, 
dafs bei alkalischer Titration die blaue Farbe zuerst und dann erst 
die rote verschwindet, obgleich wenige Tropfen einer Starkelésung 
hinreichen, um in einer durch Jod rot gefarbten Erythrodextrin- 
lésung die blaue Farbung der Jodstarke hervorzurufen. 

Durch eine derartige hydrolytische Spaltung der Starke wiirde 
das Auftreten der roten und der purpurnen Firbung hinreichend 
zu erkliren sein, da bei der Bildung von Erythrodextrin durch Jod 
eine Rotfirbung entstehen miifste, aus der durch Mischung mit dem 
Blau der Starke die verschiedenen Purpurniiancen sich bilden 
wiirden. Kine Oxydationswirkung des Jod konnte den bei der 
‘Titration auftretenden Verlust erklaren, und durch eine Kombination 
beider Wirkungen wiirden auch die Beziehungen zwischen der Rot- 
firbung bei der Endreaktion und dem Jodverlust klargestellt werden. 

Acceptiert man diese Annahmen, so liefse sich der Jodverlust 
auf drei verschiedene Reaktionen zuriickfiihren: erstens auf die 
Bildung von Erythrodextrin; zweitens auf die Entstehung von Erythro- 
dextrinjodid und drittens auf die Oxydation von Erythrodextrin zu 
Achroodextrinen. 

Die experimentellen Erfahrungen scheinen die folgenden Siatze 
zu begriinden: 

|. Jodverluste und Rotfirbung treten nicht auf bei Anwendung 
einer absolut reinen und frisch hergestellten Starkelésung. 

2. Gewodhnliche Stirke enthilt meistens wenigstens zwei Ver- 
unreinigungen: eine, die sich mit Jod rot farbt, und eine andere, 
die sich blau firbt; die letztere wird unter dem Einflufs von Sauer- 
stoff und Bikarbonat schnell in die erstere verwandelt. Diese Ver- 
unreinigungen bilden sich gleichfalls in reiner Starke, sowohl in 
trockenem Zustande als auch in Lésung. 

3. Die Verunreinigung, die sich mit Jod blau firbt, ist identisch 
oder analog mit Amidulin (léslicher Starke), das bei Einwirkung von 
Speichel auf reine Starke entsteht, wihrend die sich rot farbende 
Verunreinigung, Erythrodextrin, das zweite Produkt der Einwirkung 
von Speichel auf reine Starke ist. 

4. Die Jodverluste sind zuriickzufiihren auf die Bildung von 
Exrythrodextrin aus dem amidulinihnlichen Kérper, wihrend bei der 
Umwandlung von Erythrodextrin in Achroodextrine kein Verbrauch 
von Jod statttindet. 
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Einige qualitative Versuche iiber den Genauigkeitsgrad der 
Reaktion zwischen Jod und Starke zeigten, dafs durch den Farben- 
umschlag keine Verluste verursacht werden, wenn man unter geeig- 
neten Bedingungen wie bei den Titrationen arbeitet. 


Tabelle L. 





Gesamt- ‘‘/,5-% Jod- Gewdhnliche 
~ a Andere = 
volum losung Stirke ' Fiirbung 
~ Reagentien 
cem l'ropfen ecm 
75 I 1.25 — ~- 
75 2 1.25 _- blau 
7 ' 12 KJ (Krystall von - 
0.1—0.3 g) 
35 125 KJ (einige Gramm) rot (verblassend) 
75 7—10 1.25 Na,CQ, (1 g) blau 
75 5—6 1.25 K,CO, (1 g) ” 
75 1 1.25 KHCQ, (1 g) ‘ 


Die benutzte Jodlésung wurde in der iiblichen Weise aus 
12.685 g Jod und 18 g Kaliumjodid hergestellt, die zum Liter 
gelést wurden. Die verwendete Arsenitlésung enthielt im Liter 
4.95 g arsenige Saéure und 70 ccm einer gesiittigten Kalium- 
bikarbonatlésung. 

In 5 ccm der Jodlésung sind ungefaibhr 0.09 g Kaliumjodid ent- 
halten und ungefaihr 0.06 g dieser Substanz bilden sich bei der 
Titration aus dem freien Jod; es ist demnach bei der gew6hnlichen 
Titration einer Arsenitlésung mit Jod eine Kaliumjodidmenge (0.15 g) 
vorhanden, die hinreicht, um — entsprechend den oben angefiihrten 
Versuchen — bei einem Tropfen Jod einen Umschlag auftreten zu 
lassen, Gegenwart von zu viel Kaliumjodid vermindert jedoch die 
Schirfe des Umschlages. Die einzigen bei dieser Titration verwend- 
baren Alkalien sind die Bikarbonate. Den Einflufs des Jodkaliums 
auf die Stairkereaktion, sowie die Wirkungen der Alkalien hat 
bereits Lonngs studiert.? 

Trotzdem die folgenden Titrationen unter giinstigen Bedingungen, 
d. h. in Gegenwart von Kaliumbikarbonat und geeigneter Mengen 
von Kaliumjodid, ausgefiihrt wurden, traten doch, wie Tabelle L 
zeigt, betrichtliche Verluste an Jod auf. Die Reaktion, die diese 


' Zeitschr. analyt. Chem. 1894, 409—436. 
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Verluste — bei einer bestimmten Stairkemenge — veranlalst, mufs 
geschwind verlaufen, denn sie scheint bei Anwendung von 20 ccm 
Arsenitlésung vollstandig zu sein. Bei der Titration von 20—50 ccm 
Arsenitlésung beliuft sich bei dieser Versuchsreihe der mittlere 
Jodverlust auf 0.14 der '/,,-n Lésung. Die theoretisch erforderlichen 
Jodmengen wurden berechnet aus einigen Titrationen mit 40 und 
50 com Arsenitlésung. 


Tabelle LI. 


Die '/,.-” Lésungen wurden nicht verdiinnt. 





1 y-m As,O,- 
Losung 


eem 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
10 
45 


50 


Bei der nichsten Versuchsreihe, die bei einer gréfseren Ver- 
diinnung ausgefihrt wurde, zeigte sich eine entschiedene Verminderung 
des Jodverlustes, und die rétliche Farbung war nicht annaihernd so 


stérend. 


Der Umschlag in Tief- | Theoretisch erforder- | 


blau trat mit 1.25cem  liche Menge Jod- Fehler 
Stiirke ein beicem m/,,- | lésung; (berechnet) 
Jodlésung ccm | ccm 
5.23 5.14 0.09 
10.37 10.28 0.09 
15.50 15.42 0.08 
20.70 20.56 0.14 
25.85 | 25.70 0.15 
31.00 | 30.84 0.16 
36.12 35.98 0.14 
41.20 41.08 0.12 
46.39 | 46.26 0.13 
51.54 | 51.40 0.14 


Tabelle LL. 


Gesamtvolumen 110 cem. 





‘iie-” As,V,- 


Lisung 


ecm 


os 


awe 


15 
20 
85 


Der Umschlag in Tief- ‘Theoretisch erforder- 


blau trat mit 1.25 ecm liche Menge Jod- Fehler 
Stirkelésung ein bei lésung; (berechnet) 
cem ”/,.-Jodlésung eem ccm 
1.05 1.03 0.02 
2.10 2.05 0.05 
3.15 3.08 0.07 
5.20 5.14 0.06 
7.25 7.20 0.05 
10.32 10.28 0.04 
15.47 15.42 0.05 
20.60 20.56 0.04 
86.02 35.98 0.04 
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Es ist wahrscheinlich, dafs man sogar bei Anwendung einer 
unreinen Starke den Fehler zum gréfsten Teile eliminieren kann 
durch hinreichende Verdiinnung und durch Benutzung solcher Jod- 
kaliummengen, dals scharfe Endreaktion eintritt. 

Um den durch die Stirkelésung verursachten Jodverlust genau 
zu fixieren und um nachzuweisen, dafs die Reaktion sich aus einer 
Oxydation und einer Hydrolyse zusammensetzt, wurden die folgen- 
den Versuche ausgefihrt. 

la) Zu 1.25 ccm Stirkelésung wurden einige Kubikcentimeter 
Wasserstofisuperoxyd hinzugefiigt und das Ganze auf 100 ccm ver- 
diinnt. Kin Tropfen einer */,,-m Jodlésung brachte eine schéne 
blaue Farbe hervor; es iibt also das Superoxyd in neutraler Lésung 
auf die Starke keine Oxydationswirkung aus. 

b) Wie bereits oben festgestellt wurde,' tritt auch bei alleiniger 
Gegenwart von Kaliumbikarbonat ein scharfer Umschlag ein. In 
heifsen Lésungen hat diese Substanz keinen bemerkenswerten Kin- 
flufs, denn als 4 ccm Starkelésung in 100 ccm Wasser mit einigen 
Kubikcentimetern Kaliumkarbonatlésung gekocht wurden, entstand 
in der abgekihlten Fliissigkeit auf Zusatz eines Tropfens Jodlésung 
ein blasses Blau. 

c) Es wurden einige Kubikcentimeter Wasserstoffsuperoxyd und 
Kaliumbikarbonatlésung zusammen zu wenig Stiirkelésung in 100 ccm 
Wasser gebracht. Beim Auftreten der Farbe zeigte sich ein deut- 
liches Rot und Purpur. Ferner wurden 3 ccm Stirkelésung mit 
100 com Wasser in Gegenwart von einigen Kubikcentimetern Wasser- 
stoffsuperoxyd und Kaliumbikarbonat gekocht. Jod brachte dann 
in der abgekiihlten Lésung eine reichliche Rot- und Purpurfarbung 
hervor. Bei diesen beiden letzten Versuchen wurde bis zum Auf- 
treten der Farbe viel Jod verbraucht, was jedoch fiir das hier vor- 
liegende Phinomen ohne Bedeutung ist, da Wasserstoffsuperoxyd 
und Kaliumbikarbonat gemeimsam Jod aufnehmen unter Bildung 
von Jodat. Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist, dafs sich 
eine Verbindung bildet, die sich mit Jod rot farbt, wenn eine Starke- 
lésung in Gegenwart von Bikarbonat mit einem Oxydationsmittel 
behandelt wird. 

2. Der Versuch wurde wiederholt, doch so, dals an Stelle von 
Wasserstoffsuperoxyd Kaliumpermanganat verwendet wurde. 

a) In neutraler Lésung fand yodllige Oxydation der Starke statt. 





' Vergl. Tabelle 1. 
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Ich kochte in. einem Erlenmeyerkolben 4 ccm Stirkelésung 
und 1 cem Kaliumpermanganatlésung nach dem Verdiinnen auf 
120 com 5 Minutem lang. Hierauf setzte ich zwei Tropfen einer 
sehr verdiinnten schwefligen Siure zu und siuerte die Lésung an, 
um das tiberschissige Permanganat zu reduzieren. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde die Lésung mit Kaliumbikarbonat alkalisch gemacht, 
worauf ein ‘Tropfen Jod nur eine Gelbfirbung hervorrief; diese war 
durch freies Jod verursacht, was sich durch erneuten Starkezusatz 
nachweisen liefs, 

b) Die Ausfithrung des analogen Versuches in alkalischer Lésung 
gab das gleiche Resultat wie beim Wasserstoffsuperoxyd. 

In einem Erlenmeyerkolben kochte ich 4 ccm Stirkelésung, 
10 cem Kaliumbikarbonat und 1 cem Kaliumpermanganatlésung 
nach dem Verdiinnen auf 125 ccm etwa 5 Minuten lang. Zum 
Kntfiirben des tiberschiissigen Permanganats in der angesiuerten 
Kliissigkeit waren 3 Tropfen einer verdiinnten schwefligen Siure 
erforderlich. Bei Zusatz von Jod zu der abgekihlten und mit 
Bikarbonat alkalisch gemachten Fliissigkeit trat eine deutliche rote 
und purpurne Farbung auf. 

Diese Versuche beweisen, dals in der Stairkelésung K6érper vor- 
handen sind, die sich in alkalischer Lésung zu Erythrodextrin oxy- 
dieren lassen. Dafs die Reaktion sich nicht auf die Starke selbst 
erstreckt, wird spiter gezeigt werden. 

Ks wurde nunmehr der Versuch gemacht, die in Frage stehende 
Schwierigkeit durch Abinderungen in den Methoden zur Bereitung 
der Stirke zu iiberwinden; zum leichteren Vergleich werden hier die 
verschiedenen Verfahren zusammengestellt. 


I. Starkelosung, hergestellt durch Erhitzen mit Jodkalium. 


In 25 com kalten Wassers wurden 5 g reine Starke und 2 g 
Jodkalium zerrieben; das Gemisch wurde in 75 ccm _ kochendes 
Wasser eingetragen und das Ganze nochmals aufgekocht, wobei das 
Gefifs durch Asbest geschiitzt war. Die Masse nahm eine schleim- 
artige Beschaffenheit an; nach 15 Minuten wurde auf 500 ccm 
verdiinnt und sodann noch 45 Minuten weiter gekocht. Beim 
Filtrieren, das 48 Stunden erforderte, blieb ein Riickstand auf dem 
Filter. Dies Verfahren wurde mir nahegelegt durch die aufser- 
ordentliche Empfindlichkeit, die die Starkereaktion bei Gegenwart 
von Jodkalium besitzt, und durch einige Angaben in der Litteratur, 
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die besagen, dafs konzentrierte Jodkaliumlésungen Stirke zum 
Quellen und zur Auflésung bringen' und dafs eine in dhnlicher 
Weise hergestellte Starkelésung ein Jahr lang, ohne Zersetzung zu 
erleiden, aufbewahrt werden kann. ? 


II. Starkelosung durch Erhitzen mit Glycerin nach Zulkowsky.°* 


In 70 ccm reinem Glycerin wurden 5 g Kartoffelstiirke etwa 
eine halbe Stunde unter fortwihrendem Riihren auf 185—190° C. 
erhitzt. Die Starke léste sich auf und die Lésung wurde zuerst 
gelb, sodann tiefrot. Nach dem Abkiihlen auf 120° C. wurde sie 
langsam, in stetem Strome in 200 cem Alkohol eingegossen. Der 
entstandene Niederschlag setzte sich nach dem Durchriihren ab, 
worauf Filtration in der Wirme erfolgte. Diese ging leicht von 
statten; das Auswaschen geschah mit Alkohol, bis das Filtrat vdllig 
farblos war. Der farblose Riickstand wurde sodann in 500 ccm 
Wasser gelést und auf 60—70° erhitzt. 

Das Produkt wird amorphes Amylodextrin benannt; nach den 
vorhandenen Angaben ist es nicht krystallisierbar, farbt sich mit 
Jod blau und zeigt eine Drehung von (a); = + 206.8°. 


III. Losliche Starke durch Verzuckerung mit Speichel. 


In wenig kaltem Wasser wurden 2 g Stirke mit 0.5 g Kalium- 
bikarbonat verrieben, sodann in 200 cem kochendes Wasser hinein- 
gebracht und fiinf Minuten gekocht. Die Lésung liefs ich dann 
auf 40—-50° C. abkihlen. Inzwischen waren 10 cem filtrierter 
Speichel mit 0.1°/, iger Salzsiure neutralisiert worden, wobei ein 
in Essigsiure getauchtes und dann ausgewaschenes Stiick blaues 
Lackmuspapier als Indikator diente. Der Speichel wurde der Stirke- 
lésung bei geeigneter Temperatur zugesetzt. In drei bis vier Minuten 
wurde die Lésung véllig klar, worauf sie sogleich zum Sieden erhitzt 
und etwa 10 Minuten lang gekocht wurde. 

Der Alkalizusatz erfolgte, um eine iiber die erste Stufe hinaus- 
gehende ,,Verzuckerung“ zu verhindern. Das Kochen am Ende der 
Operation verhinderte eine weitere Kinwirkung des Speichels. Da 


' Payen, Compt. rend. 60, 512. 
* Zeitschr. analyt. Chem. 1886, 37. 
5 Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 1895—1398. 
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Stirkecellulose sich durch Jod schwach rot oder braun farben soll,! 
so konnte diese Methode insofern vorteilhaft sein, als die Cellulose, 
welche durch den Speichel verzuckert wird, fortgeschafft wurde. 

Nach allen diesen Vorschriften wurden Lésungen hergestellt. 
Das amorphe Amylodextrin war aus unreiner Stirke bereitet, die 
anderen beiden Lésungen wurden aus reiner Kartoffelstirke her- 
gestellt. Die Tabelle IV zeigt die relative Schirfe der Endreaktionen 
bei Blindversuchen. 


Tabelle LV. 


Volumen 125 ccm. 





Augewandt 


n/10-Jodlsg. Kalium- Stirkelésung Farhe 
in ‘Tropfen jodid v— 
l = — a 
2 | schwache Anderung 
3 — — | deutliche Anderung 
4 - | schwach gelb 
5 — — | deutlich gelb 
lg — ” ” 
l | Krystall — | . i 
| (gewéhnliche) | blafs purpurn 
2 “ etwas stirker purpurn 
1.5(amorph.Amylodextrin) Andeutung von Blau 
. 3 ” ” | ” ” ” 
2 SE ke | deutlicher Blau 
| Krystall 1.5 ,, * | 7 a 
1 (KJ-Stirke) ” ” 
2 - tieferes Blau 
-- 1.5 (Amidulin) schwache Anderung 
3 ie sehr schwach rétlich 
2 3 keine Anderung 
5 3 sy blasses Blau 
2 5 s | stiirkeres Blafsblau 


Ks ist bemerkenswert, dafs auch der nur durch Jod erzeugte 
Karbenumschlag bei Abwesenheit von Jodkalium nicht scharf ist, 
und das Gleiche gilt fir Stirkelésungen. Die ,,gewéhnliche Stirke- 
lésung*, auf die in dieser und der folgenden Tabelle Bezug genommen 
ist, war von der friiher verwendeten verschieden. Sie war frisch 


' Beustem I, 8. 1082, Zeile 17. 





be 
ul 


al 











109 


bereitet und enthielt deswegen eine geringere Menge von Ver- 
unreinigungen. Bei der benutzten Birette kamen 4—5 Tropfen 
auf 0.1 ccm, so dafs 1 Tropfen annahernd 0.022 ccm entspricht. 

Man erkennt, dafs die Jodkaliumstirkelisung die schirfste und 
beste Endreaktion giebt, dafs bei amorphem Amylodextrin 1 Tropfen 
und bei Amidulin 2 Tropfen Jod verloren gehen; das letztere gilt 
auch fir den Farbumschlag mit Jod ohne Indikator. Bei Zusatz 
von einem Krystall Jodkalium werden die Umschliige jedoch alle 
auf einen Tropfen genau mit Ausnahme des Amidulins; es erklirt 
sich so die Ubereinstimmung der Resultate in der folgenden Tabelle. 
In dieser erfolgte die Priifung der Genauigkeit bei der reguliren 
Titration einer frischen Arsenitlésung mit einer nur wenig stirkeren 
Jodlésung. 


Tabelle V. 


Volumen 125 ecem. 





Angew. n/10- | Verbr. ca. 


As,O,-Lésg. | n/10 - Jod- Stirkeldésung Firbung 

ecm | lésg. cem | ecm | 

. 49.38 | | rT Concho dauernd purpurn 

” 49.40 | | 1 (KJ-Stirke) deutlich blau 

50 49.40 | 1 (4 Krystalle KJ) - = 
49.40 a a langs. verblassend purp. 

™ 49.42 | | 2 (gew0hnliche) dauernd biau 

50 49.38 | | 1.5 (amorphes | dauernd purpurn 

) 49.40 | | Amylodextrin) | tiefblau 

49.42 | | o 3 as s dauernd purpurn 

3 | 49.44 | 5 (Amidulin) | tiefer purpurn 

50 49.55 | 25 (gewoéhnl. Stirke) | reichlich rot 


Die meisten dieser Resultate stimmen mit einander sehr gut 
iiberein und die etwa vorhandenen Abweichungen kénnen als Ver- 
suchsfehler betrachtet werden; bei Anwendung von 25 ccm frischer 
Stirkelésung tritt jedoch ein nicht zu iibersehender Verlust auf. 
Diese Titrationen wurden iiberdies bei geringen Verdiinnungen aus- 
gefiihrt und der kleine beim Amidulin auftretende Verlust steht in 
Ubereinstimmung mit spiiteren Versuchen. — Die Anwendung 
gréfserer Mengen von Jodkalium iibten bei der Jodkaliumstirke auf 
die Scharfe des Umschlages keinen Einflufs aus; da dieses Priparat 
auch die besten Blaufirbungen ergab, so wurde es in einer Reilhe 
von parallelen Titrationen verwendet, bei denen der Kndpunkt der 
Reaktion einmal mit Stirke als Indikator und andererseits ganz 
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ohne Indikator abwechselnd ermittelt wurde, um zufillige Fehler zu 
eliminieren. Ubrigens wurde auch bei der letzteren Arbeitsweise 
stets nach Auftreten der Jodfarbe Starke zugesetzt, um das Ende 
der Reaktion sicherzustellen, da die Gelbfiirbung sehr empfindlich 
ist. Die ,,absoluten“ Jodmengen wurden erhalten durch Abzug 
eines 'l'ropfens von den direkt abgelesenen Volumen. Um das Ende 
der Reaktion auch ohne Indikator deutlich zu erkennen, wurde bei 
den ersten beiden Titrationen ein Krystall Jodkalium zugesetzt. 


Tabelle VI. 


Volumen 125 ecem. 





; wn ae = = a ot 
= = Des » oo o 5 $0 s wre Fehler in 
o23-| 2224 SBEnK| ast ia Esso prot 
ao 22 | 7) om les a ) D 2 oO — ~~ 
So) seus | att SS5 | S35 SS snd Jodlésung 
=” em Oo eo Ss Sata roe - 60:5 
BOS) BPO] SER MT | PS | ae | at see 
es | SS8S (/SSoe8/ e598 | Fo8 | Zoee | , | p 
=. a >=" 2s = a2¢,° 
<* es | ee | =" | 3" |e*ee | 
. | 
— i Tropfen' 1 Tropfen | | 
5 4.94! 4.96 4.92 4.94 | 4.94  |—0.02| +0.00 
10 9.88 9.90 9.86 | 9.88 | 9.88 | 0.02 + 0.00 
15 14.83 14.83 14.81 | 14.81 14.82 ‘—(9.01' —0.01 
20 19.78 19.78 19.76 19.76 19.76 +0.00 | +0.00 
30 29.64 29.64 29.62 29.62 | 29.63 —0.01 | —0.01 
40 39.55 39.55 89.53 | 39.53 39.51 +0.02 | +0.02 
50 | 49.41 49.41 49.39 | 49.39 | 49.39 |+0.00| +0.00 


Die bemerkenswerteste und wichtigste Thatsache aus dieser 
Tabelle ist, dafs alle Verluste, von denen am Anfange dieser Mit- 
teilung die Rede war, verschwunden sind, dafs die Farbenumschlige 
mit und ohne Indikator genau iibereinstimmen, mit Ausnahme der 
ersten beiden Versuche, bei denen aber auch nur ein Unterschied 
von einem ‘Tropfen vorhanden ist. Die absoluten Fehler sind von 
Interesse, weil sie erkennen lassen, wie die absoluten Werte um 
eine durch den Verbrauch bei 50 ccm Arsenitlésung gegebene feste 
Zah! schwanken. Diese Schwankung betrigt nur einen Tropfen 
mehr oder weniger. 

Ks ist friiher festgestellt worden, dafs Stirke verschiedenen 
Ursprunges auch in verschiedenem Grade zur Absorption von Jod 
befiihigt ist; so z. B. kann Kartoffelstirke dreimal soviel Jod auf- 
nehmen wie Reisstiirke.* Um zu ermitteln, ob dieser Umstand auf 


' Unter Zusatz von 1 Krystall Jodkalium. 
* Ginarp, Ann. Chim. |6| 12, 275. 
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die vorliegende Frage irgend welchen Einfiufs hat, und um zu kon- 
statieren, ob die in der gewéhnlichen Weise (nach G. GastiNE) her- 
gestellte Stiirke ebenso scharfe Farbenumschlige hervorruft, wie die 
Jodkaliumstirke, wurden Lésungen von reiner Kartoffel-, Reis- und 
Arrow-Root-Stairke, sowie von sogenannter reiner léslicher Stirke 
unbekannten Ursprungs hergestellt. Die Resultate der mit diesen 
Priparaten ausgefiihrten Titrationen sind in Tabelle VII zusammen- 
gestellt. 

Kine frische Arsenitlésung bereitete ich in der folgenden von 
der friiheren Methode etwas abweichenden Weise: Zum Auflésen 
des Arsentrioxyds (4.95 g) wurden 4 g Kaliumhydroxyd zugesetzt, 
die nicht ganz geniigten, das Dikaliumarseniat zu bilden, die aber 
vollig fiir die Bildung von Monokaliumarsenat ausreichten. Bei 
jeder Titration wurden noch 5 ccm einer gesittigten Bikarbonat- 
lésung hinzugesetzt. 


Tabelle VII. 


Das Volumen betrug ungefihr 110 ccm. 





Angew. /10- | Verbr. 


7 # % r | S ij . es - : 
As,0,-Lésg. — Jod KHCOs| Stiirkelésung Farbe 
| lésung | 

50 {49.11 ; | 1 (gew. reine Kartoffel- | blafsblau 
(49.18 ew] stiirke) | tiefblau 

50 49.13 | 5 | 1 (gew. reine Reisstirke) | blau, schwach purp. 

50 49.14 5 | 1 (gew. reine lésl. Stiirke) __,, 3 

50 49.15 5 i (gw. r. Arrow- Root-Stirke) tiefblau 

50 49.15 5 1 (Jodkaliumstirke) deutliches Blau 

50 49.13 5 —- | gelb 





Man erkennt aus dieser Tabelle, dafs die Werte bis auf 
einen Tropfen iibereinstimmen, dafs die simtlichen mit Stirke- 
lésungen erhaltenen Resultate innerhalb zweier Grenzen liegen, deren 
eine die Ablesung mit Jodkaliumstirke, deren andere die Ablesung 
ohne jeden Indikator ist. Diese Ubereinstimmung konnte erreicht 
werden, ohne dafs die gewéhnlichen Lésungen noch weiter ver- 
diinnt wurden. 

Um die Wirkung der Starke weiterhin zu priifen, wurden einige 
Titrationen unter Anwendung wechselnder Mengen von reiner Kartofiel- 
stirke ausgefiihrt und dann folgte eine Versuchsreihe, bei der die 
zugesetzten Mengen des Kaliumbikarbonats allmahlich vergréf{sert 
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wurden. Da das Maximum des Jodverlustes, wie oben festgestellt 
wurde, bereits bei Anwendung von 10 ccm Arsenitlésung auftrat, 
so wurde mit dieser Quantitit gearbeitet. Auch hier erfolgte keine 
weitere Verdiinnung. 


Tabelle VIII. 


Keine besondere Verdiinnung. 





Angew. 7/10- Verbr. KHCO, 


he (..1 fae n/10-Jod- (gesiitt. Stirkelésung Farbe 
See" | Jésung | Lésg.) ion 
a com in ccm in ecm peeing 
10 9.82 5 1.5 (gew. reine Kartoffel- tiefblau, mit Stich 
stiirke) ins Purpurne 
9 R29 Fr, F : 4 a 
10 9.82 5 5 (gew. reine Kartoffel tiefblau 
stirke) 
( » ; . 
10 | ne 10 (gew. reine Kartoffel- a = 
| | stirke) : ‘Pp 
9.84 tiefblau 
10 9.82 5 15 (gew. reine Kartoffel- | 
| stirke) | ‘e 
10 984 | 5 20 (gew. reine Kartoffel- | 
stiirke) | . 
10 985 | 5 25 (gew. reine Kartoffel- | 
stiirke) | " 
o 9.15 g : i - | . 
0 49.15 25 (gew a sear | mittelblau 
50 49.35 5 25 (gew. unreine Stirke) reichlich rot 


Der letzte Versuch wurde ausgefiihrt, um festzustellen, ob die 
Versuchsbedingungen hier — abgesehen von der Starke — die 
gleichen wiiren, wie bei den friiheren Reihen: der Verlust von 
0.20 cem Jodlésung schien dies zu bestitigen. Es hat den Anschein, 
als ob bei Anwendung reiner Stirke — auch wenn 50 ccm Arsenit- 
lésung titriert werden — keinerlei Verluste eintraten. Besonders 
bemerkenswert ist die schéne Blaufirbung, die nur zweimal einen 
Stich ins Purpurne zeigte. Das gleiche ergiebt sich fir die nichste 
Versuchsreihe, aus der hervorgeht, dafs durch einen mifsigen Uber- 
schufs von Kaliumbikarbonat Verluste nicht herbeigefiihrt werden. 


(S. Tabelle IX, S. 113.) 


Zur weiteren Priifung verwendete ich eine in der folgenden 
Weise bereitete Liésung von Brechweinstein.'! Brechweinstein wurde 


' Gainer, Am. Journ. Se. ( Sill.) 46, Sept. 1893. 
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Tabelle IX. 


Ohne weitere Verdiinnung. 





Angew. ”/10- Bei -e KHCO, Stirkelésung (gew. 








As,O, Lésg. ~ } sung _ Kartoffelstirke Farbe 
in cem in eem  imccm rein) in ccm 

10 «9.82 5 1.5 tiefblau 

10 9.82 10 1.5 ‘ 

10 9.83 15 1.5 i 

10 a: ae. ea 1.5 tiefblau, ins Purpurne 
| | | spielend 

10 | 9.81 25 1.5 tiefblau 


umkrystallisiert, an der Luft getrocknet und pulverisiert; 16 g von 
diesem Praiparat wurden in 200—3800 ccm Wasser gelést und mit 
einer konzentrierten Lésung von 20 g Weinsiure und einem Kubik- 
centimeter starker Salzsiiure versetzt; dann wurde zum Liter ver- 
diinnt. Bemerkenswert fiir die folgenden Titrationen war, dafs jede 
Rotfirbung fehlte, wie sie sonst immer bei Antimontitrationen beob- 
achtet worden war; FREsEnrus! giebt sogar an, dafs bei Titration 
auf Rot bessere Resultate erhalten werden. 


Tabelle X. 


| Angew.n/10-| Verbr, | Stiirkelsg. |) 
Volumen | Brechwein- (reine KHOCO, 





steinlisung | Jodléag. Kartoffel- Farbe 
in eem ineem | im cem  ¢tirke)eem| in cem 
100 10 9.58 | 1.5 10 blau, kein rot 
100 | 10 9.58 1.5 10 blau 
75 10 9.56 | — 10 gelb 
125 50 47.75 1.5 25 blau, mit Stich ins 
Purpurne 
125 | 50 | 47.75 _ 25 gelb 


Das mit 5 multiplizierte Mittel der absoluten Werte fiir 10 ccm 
giebt 47.73. Der abgelesene absolute Wert fir 50 com (47.75 —0.02) 
betrigt 47.73. Offenbar findet also auch bei der Titration von 
Brechweinstein mit reiner Starke kein Jodverlust statt, denn die 
Werte fir 50 ccm stimmen mit den ohne Indikator erhaltenen 
Zahlen und mit den fiir 10 ccm erhaltenen Werten gut iiberein. 





1 Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl. II, S. 818. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 
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Es wurde sodann mit der reinen Liésung von Kartoffelstirke 
die entscheidende Probe angestellt, indem ich sie der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat unterwarf. 

1. In einem Erlenmeyerkolben erhitzte ich 100 ccm Wasser, 
10 ccm Kaliumbikarbonatlésung, 4 ccm Stirkelésung und 5 ccm 
Wasserstofisuperoxyd 5 Minuten lang zum Kochen. Nach dem Ab- 
kithlen setzte ich Jodlésung zu, von der wenige Tropfen eine schéne 
Blaufarbung vielleicht mit einem ganz geringen Stich ins Purpurne 
hervorriefen. 

2. Gleichfalls kochte ich im Erlenmeyerkolben 100 ccm Wasser, 
10 cem Kaliumbikarbonatlésung, 4 ccm Starkelésung und 1 ccm 
Kaliumpermanganat ca. 5 Minuten lang. Die Permanganatfarbe 
wich einer hellbriunlich-gelben Farbung. Nach dem Ansduern der 
Lésung und dem Entfirben des nicht verbrauchten Permanganats 
mit wenigen Tropfen verdiinnter schwefliger Saure kiihlte ich die 
Lésung ab, machte sie alkalisch und setzte Jodlésung hinzu. Wenige 
Tropfen riefen Blaufiirbung ohne jedes Rot hervor. 

Hieraus ergiebt sich, dafs bei der Titration von Arsen- und 
Antimontrioxyd unter Anwendung reiner Starke weder Rotfarbung 
noch. Jodverlust auftritt. Wenn sich bisweilen eine Purpurniiance 
zeigt, so behindert sie die Erkennung des Endpunktes der Reaktion 
nicht und verursacht auch keinen merklichen Jodverlust, da selbst 
unter den ungiinstigsten Verhiltnissen der Jodverlust nur gering ist, 
auch wenn unreine Stirke verwendet wird. 

In dem letzteren Falle liegt die Ablesung, die man beim Auf- 
treten der ersten bleibenden Farbe macht — sei sie nun rot oder 
blau —, dem wahren Werte am nichsten. Derartige mit unreiner 
Stirke erhaltene Resultate kann man durch Titrationen ohne 
Indikator korrigieren, da bei Anwendung derselben Stirkemenge 
auch der Verlust fiir 20—50 ccm Arsenitlésung konstant ist. Es 
ist vorzuziehen, bei Verdiinnungen von 150—200 ccm zu arbeiten, 
und event. einen Krystal] Jodkalium zuzusetzen, weil dann die auf- 
tretende Rotfirbung geringer und weniger stérend ist und auch die 
Jodverluste fast verschwinden. Von unreiner Starke sollen oft 
frische Lésungen hergestellt werden. 


Versuche, die die Ursache der Stérung zeigen. 


Die bisher beschriebenen Versuche haben gezeigt, dafs reine 
Stirke in Gegenwart von Kaliumbikarbonat von Jod, Wasserstoff- 
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superoxyd und Kaliumpermanganat nicht angegriffen wird, was bei 
unreiner Starke der Fall ist. In der benutzten unreinen Starke 
fanden sich zwei Verunreinigungen, von denen die eine sich mit 
Jod rot firbt; die andere geht unter dem Einflusse von naszierendem 
Sauerstoff und Kaliumbikarbonat in einen Kérper iiber, der sich 
gleichfalls durch Jod rétet. In der Folgenden beschriebenen 
Weise liefsen sich diese beiden Verunreinigungen von der Starke 
trennen. Als Ausgangsmaterial diente eine Lésung von unreiner 
Stirke, von der zwei Portionen getrennt mit Jod behandelt wurden. 
I. Zu der Stirkelésung wurde Jodlésung im Uberschufs hinzu- 
vesetzt und das resultierende Starkeblau mit verdiinnter Schwefel- 
siure ausgefallt und abfiltriert. Der Uberschufs von Jod gab sich 
durch seine Kinwirkung auf das Filtrierpapier zu erkennen, und 
auch durch die gelbe Fiarbung des Filtrates. Die letztere zeigte 
auch, dafs etwa vorhandene Dextrine in dem Starkeblau eingeschlossen 
waren; ein Versuch, sie mit Wasser auszuwaschen, schlug vdllig 
fehl. Die Thatsachen, die zu diesem und dem folgenden Versuch 
fiihrten, waren erstens die gréfsere Léslichkeit des Dextrinjodids gegen- 
iiber dem Stirkejodid und zweitens der Umstand, dafs die erstere, 
wenn sie allein vorhanden ist, durch Schwefelsdéure nicht gefiallt wird. 
II. Zu der Starkelésung wurde Jod vorsichtig so lange hinzu- 
gesetzt, dafs nur die Starke verbraucht wurde, wihrend — wegen 
des minimalen Jodiiberschusses — nach Méglichkeit Dextrinjodid 
nicht includiert wurde. Das Stirkejodid fallte ich mit verdiinnter 
Schwefelsiure und filtrierte es ab. Dals iiberschiissiges Jod nicht 
vorhanden war, ergab sich aus dem Fehlen einer Kinwirkung auf 
das Filtrierpapier und aus der Farbe des Filtrates, das zuerst blafs- 
blau, sodann farblos durchlief. Nach sorgfaltigem Auswaschen des 
Niederschlages figte ich zu einigen Kubikcentimetern des Filtrates 
einen Tropfen Jodlésung, wodurch sofort eine Rotfiirbung ohne Spur 
von Blau auftrat. Es war also hinreichend Dextrin vorhanden, um 
die blafsblaue Farbe der ersten Teile des Filtrates zu verbergen. 
Diese blafsblaue Verbindung, die nur in geringeren Quantititen 
gewonnen wurde, erwies sich als der interessantere Kérper, da er 
die Ursache fiir die Jodverluste bei der Titration war. Es konnte 
jedoch keine Methode zur Trennung desselben von Erythrodextrin 
gefunden werden, obgleich er sich von dieser unterscheidet, wie die 
folgenden Versuche zeigen. Einige Kubikcentimeter des erwihnten 
Filtrates wurden durch Jod tiefrot gefirbt und sodann — in 


getrennten Portionen — mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
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Amylalkohol ausgeschiittelt. Die letzteren Fliissigkeiten farbten 
sich sogleich durch freies Jod purpurn, purpurrot bezw. gelb und 
die wisserige Dextrinlésung nahm eine blafsblaue Farbe an, woraus 
zu schliefsen war, dafs das Dextrin, das sich mit Jod blau farbt, 
zu diesem Element eine gréfsere Affinitét besitzt, als das sich mit 
Jod rot fiarbende Dextrin. Bei Zusatz eines Tropfens Jod zu der 
wisserigen Schicht ohne Schiitteln wurde diese rot, woraus hervor- 
ging, dafs Erythrodextrin noch vorhanden war, d. h. das sich blau 
firbende Dextrin halt das Jod vom Erythrodextrin ab. 

Die nichste bemerkenswerte und interessante Kigenschaft dieses 
blau firbenden Dextrins ist, dafs sein Jodid weder von verdinnter, 
noch von konzentrierter Schwefelsiure gefallt wird, wodurch es sich 
von der Stirke unterscheidet. Es scheint deswegen dieser Kérper 
eine Mittelstellung zwischen Stirke und Erythrodextrin einzunehmen, 
weil erstens sein Jodid bestindiger ist, als das des Erythrodextrins 
und weil dasselbe zweitens léslicher ist als das Starkejodid. 

Kiner Priifung wurden auch die Lésungen von amorphem Amylo- 
dextrin und von Amidulin unterworfen, da diese beiden Kérper 
sich mit Jod blau firben und wahrscheinlich eine Mittelstellung 
zwischen reiner Stirke und Erythrodextrin einnehmen. 

Das Amylodextrinjodidblau wird leicht durch verdiinnte Schwefel- 
siure ausgefallt; das Amidulinjodidblau fallt weder durch verdiinnte 
noch durch konzentrierte Schwefelsiure. Beide Substanzen: Amylo- 
dextrin und Amidulin unterwarf ich der Einwirkung von Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Kaliumbikarbonat. 

[. In einem Erlenmeyerkolben wurden 100 ccm Wasser, 10 ccm 
Kaliumbikarbonat, 1 ccm Kaliumpermanganat mit 25 ccm Amylo- 
dextrin 5 Minuten lang gekocht.’ An Stelle der Permanganatfarbe 
trat eine gelbe Niiance auf. Sodann wurde die Lésung angesiuert, 
mit wenigen Tropfen schwefliger Siéiure ganz entfirbt, nach dem 
Abkiihlen alkalisch gemacht und mit Jodlésung versetzt. Nach 
2 Tropfen trat eine Blaufirbung mit einem Stich ins Rétliche 
ein; die letztere Niiance ist wahrscheinlich auf eine geringe Ver- 
unreinigung zuriickzufiihren, da das Amylodextrin aus unreiner 
Starke hergestellt war. 

ll. Ahnlich wie bei I wurden auch hier 100 com Wasser, 
10 cem Kaliumbikarbonat, 1 ccm Kaliumpermanganat und 25 ccm 
Amidulinlésung 5 Minuten lang gekocht. Es bildete sich ein brauner 
Niederschlag, der abfiltriert wurde. Das klare, farblose Filtrat 
wurde mit Jodlésung versetzt, die eine tiefe Rotfairbung hervor- 
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brachte, welche gleich und identisch war mit der Farbe aus Jod 
und Erythrodextrin. Ein Jodverlust von 2 Tropfen trat auf. 

Es wurden deswegen Versuche mit Amidulin bei der gewéhn- 
lichen Titration angestellt. 


Tabelle XI. 


~ \Verbrauch anlvenbranch an 
: erbrauch an 
Volumen 7/10-As,O,- | 





KHCO, Amidulinisg. 


Lisung” _ /10-Jodlsg. Farbe 
J) ss Gti | ey _ eem ecm é 
A 
125 50 49.29 5 — schwach gelb 
’ : . ' ae tief rot bis tief 
135 50 49.40 5 25 purpurn 
100 — 2 Tropfen , 25 schién tiefes Blau 
100 — 2 Tropfen — (1 g Kl) 25. purpurn 
Sb,O, B 
” ‘ id - oni sehr schwach 
251 50 47.75 25 gelb 
150 50 47.89 25 25 tief rot bis tief 


purpurn 


Die beiden Blindversuche unter A zeigen, dafs in jedem Fall 
fir den Farbenumschlag zwei Tropfen Jod erforderlich sind. Ein 
Gramm Kaliumjodid — die bei der gewéhnlichen Titration vor- 
handene Menge — gab dem Blau eine Niiance ins Purpurne. Dies 
entspricht wahrscheinlich der Einwirkung von iiberschiissigem Jod- 
kalium auf die Jodstiirke. Beide Vorginge scheinen mit der hydro- 
lytischen Wirkung nichts zu thun zu haben. 

Obgleich diese Titrationen bei ziemlicher Verdiinnung aus- 
gefiihrt waren, so trat doch ein Verlust von 0.08 cem Jodlésung 
auf. Wenn man auf den Umschlag mit Amidulin zwei Tropfen und 
auf den Umschlag ohne Indikator einen Tropfen Jodverbrauch 
rechnet, so werden die ,,absoluten“ Werte unter A 49.36 und 49.28, 
was einer Differenz von 0.08 ccm Jod entspricht. Das reichliche 
Auftreten der Rotfarbung ist ebenso wichtig wie der Jodverlust. 

Unter B — bei Anwendung von Antimon — zeigt sich ein 
ahnlicher Jodverlust und analoge Rotfarbung; die Erscheinungen 
sind jedoch nicht ausgeprigter als beim Arsen. Bemerkenswert ist 


' Bei Zusatz von Kaliumkarbonat wurde die Lésung purpurn und das 
Blau zeigte Tendenz zu verblassen. 
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es, dals mit Brechweinstein gegen das Ende der Reaktion das Jod 
etwas langsamer entfarbt wird als beim Arsen und dafs dement- 
sprechend die rote Farbe etwas eher erscheint und langer andauert. 
Ich wandte mich nunmehr zu Titrationen ohne weitere Ver- 
diinnung und mit steigenden Mengen Amidulin. Die angefihrten 
Fiirbungen waren alle dauernd und die zuletzt erwahnte Farbe 
hatte — soweit wie méglich — stets die gleiche Purpurniiance. 


Tabelle XII. 


Keine weitere Verdiinnung. 





| 


Angew. »/10-, Verbrauch an | KHCO,- Amiduli 
| midulin 


As,O,-Lsg.  n/10-Jodisg. | Lisung Fiarbung 
ccm ecm ecm ccm 
10 9.85 | 5 — gelb 
10 i 5 ; tief purpurrot $5 
9.88 tief blau, purpurstichig 
9.91 tief rot 
10 , 9.94 5 10 tief rot purpurn 
9.96 tief blau, purpurstichig 
10 { 9.89 . 15 tief purpurrot att 
| 9.91 tief blau, purpurstichig 
10 f 9.90 5 20 tief rot, mere 
| 9.93 tief blau, purpurstichig 
| 9.94 sehr tief rot 
10 , 9.96 5 25 tief purpurn rot 
9.98 tief blau, purpurstichig 


In dieser Tabelle zeigt sich deutlich ein mit der angewandten 
Amidulinmenge sehr langsam anwachsender Jodverlust, der etwas 
unregelmiifsig steigt, wegen der wahrscheinlich vielfach verainderten 
Versuchsbedingungen wie Volumen, EKinflufsgeschwindigkeit des Jods, 
Stiirke des Riihrens u. s. w. Die bei Anwendung von 10 ccm 
Amidulin vorhandenen Verhiltnisse scheinen dem Auftreten der 
hier betrachteten Erscheinungen besonders giinstig zu sein, da das 
Rot sich sehr intensiv zeigte und der Jodverlust fast ebenso grols 
war wie bei Anwendung von 25 ccm Amidulin. 

Das das Erythrodextrin der unreinen Starke identisch ist mit 
dem bei der Verzuckerung durch Speichel auftretenden Erythro- 
dextrin, liefs sich nach der folgenden Methode nachweisen. Eine 
Lisung von unreiner Starke wurde 12 Tage lang dialysiert. Das 
durchgehende Produkt wurde durch Jod schwach braun gefarbt, und 
zwar wegen der aufserordentlich starken Verdiinnung; nach dem 
Konzentrieren dagegen trat eine tiefe Rotfirbung mit Jod auf. 
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Reines Erythrodextrin wurde in der folgenden Weise her- 
gestellt. Zu 200 ccm einer 1°/,igen reinen Stirkelésung setzte 
ich bei 40° C. 0.25 g Kaliumbikarbonat und 10 cem filtrierten 
Speichel. Jede fiinf Minuten wurde auf Erythrodextrin gepriift und 
es zeigte sich, dafs dieses innerhalb 20 Minuten nicht auftrat; in 
30 Minuten waren die letzten Spuren von Amidulin verschwunden, 
wie sich aus der Reaktion mit Jod ergab. Die Fliissigkeit wurde 
sofort aufgekocht, um eine weitere Einwirkung des Speichels zu 
verhindern, und dann wurde das Erythrodextrin mit dem drei- bis 
vierfachen Volumen der Loésung an Alkohol gefillt und _filtriert. 
Die Fallung erfolgte nur partiell und die Filtration ging sehr lang- 
sam vor sich. Nach dem Auswaschen mit Alkohol wurde das 
Erythrodextrin in 200 com warmen Wassers gelist. 

Die beiden in der beschriebenen Weise hergestellten Lésungen 
wurden mit dem Polarisationsapparat auf ihre Drehung gepriift und 
zwar wurden bei jeder Lésung zehn Ablesungen (mit Natriumflamme) 
gemacht, aus denen das Mittel genommen wurde. Der Prozent- 
gehalt der Lésungen wurde nach zwei verschiedenen Methoden 
ermittelt. Beim LErythrodextrin, entstanden durch Speichelver- 
zuckerung, wurden 25 ccm aus einer Birette in gewogene (liser 
abgemessen und iiber Schwefelsiure im Vakuumexsikkator zur 
Trockene gebracht. Zwei Versuche ergaben 0.0422 und 0.0424 g 
Dextrin. Es enthielten also 100 ccm dieser Lésung 0.1692 g 
Erythrodextrin. Die Ablesungen am Polarisationsapparat stimmten 
alle mit einander gut iiberein und ergaben die Zahl + 0.26°. Da 
eine 1-Decimeterréhre verwendet worden war, so resultierte hieraus 
(a@)p = i = + 153.66". 

In einer vorliufigen Bestimmung war versucht worden, das 
Dextrin mit Alkohol und Ather zu fallen und auf dem Goochtiegel 
zu filtrieren; allein die Fiallung erfolgte nicht vollstindig. 

Ein etwas abweichendes Verfahren wurde eingeschlagen bei 
dem dialysierten Dextrin, da die soeben geschilderte Methode ziem- 
lich langwierig und zeitraubend war. Zur vorliufigen Bestimmung 
wurden Proben der nach den beiden Methoden gewonnenen Erythro- 
dextrinlésungen auf dem Wasserbade trocken gedampft. Es schien 
keinerlei Verainderung erfolgt zu sein. Beide Proben blieben ebenso 
léslich wie vor dem Eindampfen und gaben mit Jod reichliche Rot- 
farbung. Es wurden demnach 25 ccm der durch Dialyse erhaltenen 
Erythrodextrinlésung aus einer Biirette in kleine gewogene Porzellan- 
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schalen abgemessen und zur Trockene verdampft. Auf diese Weise 
ergab sich der Gehalt der Lésung in 100 ecm zu 0.0716 g. Die 
Ablesungen am Polarisationsapparate stimmten wieder gut mit ein- 
ander tiberein und ergaben die Zahl + 0.22°. Da eine 2-Decimeter- 
0.22 
0.000716 x 2 
= + 153.63°. Diese spezifische Drehung stimmt so gut mit der 
des durch Speichel erhaltenen Produktes iiberein, das die Identitat 
gesichert erscheint. 





réhre verwendet worden war, so folgt hieraus («)p = 


Dals der Jodverlust bei der Titration auf die Bildung von 
Krythrodextrin aus Amidulin und nicht auf die Entstehung von 
Achroodextrinen aus Erythrodextrinen zuriickzufiihren ist, geht aus 
den folgenden Versuchen hervor. 


Zu 5 ccm des aus der unreinen Starke abgeschiedenen Erythro- 
dextrins wurde zuerst Kaliumbikarbonat und dann nach einander — 
etwa acht- bis zehnmal — Arsenitlésung und Jodlésung hinzugefiigt. 
Keine Verminderung der Rotfirbung war erkennbar. 


Ks wurde nunmehr das Verhalten des durch Speichel erhaltenen 
Erythrodextrins bei der Titration untersucht und zwar zuerst die 
Schirfe des dabei auftretenden Farbenumschlages. 


Tabelle XIIL. 








Volumen n/10-Jodlsg. mrytare- 
dextrinlsg. KJ Farbe 
ecm Tropfen eem | 
3 kleine 
sans ; ie Krystalle gelb 
2 | braunrot 
8 tiefer rot 
4 tiefer rot 
1 kleiner 
40 l 10 Krvstall braunrot 
2 tief rot 


Erythrodextrin ist demnach gegen Jod nicht so empfindlich wie 
Stirke oder Amidulin. In konzentrierter Lésung und in Gegenwart 
von Jodkalium ist die Reaktion bis auf einen Tropfen scharf. 
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Tabelle XIV. 


Keine weitere Verdiinnung. 





se 





Erythro- 


Angew. »/10- Verbrauchte KHCO, | , 
As,O,-Lsg.  n/10-Jodlsg. dextrinlsg. Farbe 
eem eem eem ecm 
10 9.89 5 _— gelb 
10 9.88 5 10 hell braunrot 
10 9.89 5 | 20 tief rot 
9.87 [ schwach rot 

10 9.90 ’ 30 sehr tief rot 


Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dais bei Anwendung 
von selbst grofsen Quantititen Erythrodextrin auch in konzentrierten 
Lésungen kein Jodverlust auftritt. Es war in der Jodlésung hin- 
reichend viel Jodkalium vorhanden — oder es wurden doch wahrend 
der Reaktion geniigende Mengen desselben gebildet — dals ebenso 
scharfe Farbenumschlige auftraten wie ohne Indikator. 

Wenn man immer bis zum Auftreten der ersten bleibenden 
Farbung titriert, sei sie nun purpurn, rot oder blau, so kann durch 
die Bildung des Erythrodextrinjodids kein Jodverlust eintreten; 
wenn man jedoch immer bis zur Blaufirbung Jod zusetzt, so kénnen 
1 oder 2 Tropfen erforderlich sein, das Rot zu verdecken. 

Dies geht aus den Versuchen mit Amidulin in Tab. XII. her- 
vor. Dafs sich in Gegenwart von Stirke iiberhaupt die Rotfirbug 
ausbildet, scheint eine Anomalie zu sein, denn die Starke entzieht 
dem Erythrodextrinjodid das Jod unter Bildung von Jodstirke; eine 
Erklirung der erwaihnten Erscheinung ist vielleicht darin zu suchen, 
dafs gegen das Ende der Reaktion zwischen Arsenit oder Brech- 
weinstein und Jod, wo ein langsamerer Verlauf derselben stattfindet, 
eine Zeitlang ein Uberschufs von Jod vorhanden ist, so dafs beide 
Jodide gleichzeitig gebildet werden; dann bleicht das Arsenit zuerst 
das Blau, wihrend das Rot langsamer verschwindet. — Das gleiche 
gilt fiir schweflige Siure; diese kann in sehr verdiinnter alkalischer 
Lésung zuerst das Blau wegnehmen, so dals eine Spur von Rot 
bleibt, dessen Dauer aber nur sehr kurz ist, da die Reaktion sehr 
schnell vor sich geht. In saurer Liésung dagegen wird zuerst das 
Rot gebleicht und das Blau bleibt bestehen, selbst wenn sehr starke 
Rotfirbung vorhanden war, wie sie nach der Einwirkung von Per- 
manganat auf unreine Starke oder Amidulin sich einstellt. Durch 









| 
‘| 
' 


+ 
% 


ear wey 





— 122 — 


diese Thatsache erklirt es sich auch, weshalb man bei der Titration 
von Jod mit Thiosulfat nicht durch Rotfirbung gestért wird. 

Man kann bisher nicht mit absoluter Sicherheit das Vorhanden- 
sein von Amidulin in unreiner Starke beweisen, weil dieser Kérper 
noch nicht in Substanz aus der Lésung isoliert ist; es sprechen aber 
viele Umstinde dafiir: 

1. Unreine Stiirke verursacht bei der Titration von Arsenit- oder 
Brechweinsteinlésungen mit Jod einen Jodverlust, der begleitet wird 
von dem Auftreten einer sich mit Jod rot farbenden Substanz. 

2. Die gleiche, sich rot firbende Verbindung wird aus unreiner 
Starke durch Kochen mit Kaliumpermanganat und Kaliumbikarbonat 
oder durch Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd in der Hitze oder 
in der Kalte erzeugt. 

3. Reine Starke verursacht keinen Jodverlust; sie erleidet auch 
weder durch Jod noch durch Wasserstoffsuperoxyd oder Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Kaliumbicarbonat eine Einwirkung, 
bei der eine rotfirbende Substanz entsteht. 

4. Die in der unreinen Stiirke nachgewiesene, sich durch Jod 
rotfirbende Substanz verursacht nachgewiesenermalsen die gleiche 
spezifische Drehung des polarisierten Lichtes wie Erythrodextrin, 
welches seinerseits bei der reguliren Titration von Arseniten keine 
Jodverluste verursacht. 

5. In der unreinen Starke konnte eine Substanz nachgewiesen 
werden, die sich mit Jod blau farbt, deren Jodid -jedoch durch 
Schwefelsiure nicht gefallt wird. 

6. Die letztere Verunreinigung — die sich blau farbende Ver- 
bindung — nimmt eine Mittelstellung zwischen Starke und Erythro- 
dextrin ein, da ihr Jodid stabiler als Erythrodextrinjodid, aber 
weniger léslich als Starkejodid ist. 

7. Reines Amidulin verursacht bei der Titration von Arseniten 
oder Brechweinstein mit Jod einen Verlust an letzterem; es wird 
in Gegenwart von Kaliumbikarbonat angegriffen von Jod, Wasser- 
stoffsuperoxyd und Kaliumpermanganat, wobei eine sich mit Jod 
rotfarbende Substanz entsteht. 

8. Amidulinjodid wird durch Schwefelsiure nicht gefallt. 

9. Amidulin nimmt eine Mittelstellung ein zwischen Starke und 
Erythrodextrin, einerseits weil sein Jodid stabiler als Erythrodextrin- 
jodid ist, andererseits, weil es Zwischenprodukt bei der Verzuckerung 
der reinen Starke durch Speichel ist. 
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10. Erythrodextrin ist das erste Produkt der Hydrolyse des 
Amidulins, und da ersteres nachweislich in der unreinen Stirke 
vorhanden ist, so ist es wahrscheinlich, dafs die sich durch Jod blau 
firbende Verbindung identisch ist mit Amidulin, aus dem sich das 
Erythrodextrin bildet. 

Demnach erscheint es sehr wahrscheinlich, dafs die Fiarbungen, 
welche bei den jodometrischen Titrationen unter Benutzung von 
unreiner Starke als Indikator auftreten, darauf zuriickzufithren sind, 
dafs sich dem Blau der Starke oder eventuell des Amidulins das 
Rot des Erythrodextrins beimischt, welches aus Amidulin durch 
Hydrolyse infolge des oxydierenden Einflusses des Jods entsteht. 
Reine, von Amidulin oder Erythrodextrin freie Starke erzeugt bei 
der jodometrischen Titration nur blaue Niiancen. Andererseits ist 
es wahrscheinlich, dafs Starke, die eine partielle Hydrolyse erlitten 
hat, sowohl Amidulin als Erythrodextrin enthalt. Es kann nicht 
auffallen, dafs diese beiden Kérper als Verunreinigung in Stiirke 
vorhanden sind, da sie in der angegebenen Reihenfolge als die ersten 
Dextrine aus der Starke entstehen, wie sich durch Spaltung der 
Stirke mittels Speichel oder Malzextrakt zeigen lafst. Sowohl in 
festem Zustande als in Lésung zeigt die Starke Neigung, sich durch 
die angegebenen Formen hindurch hydrolytisch zu spalten. In 
Lésungen von reinem Amidulin oder Erythrodextrin treten bald 
Pilzwucherungen auf, wobei sich diese Kérper hydrolytisch in 
niedrigere Dextrine umwandeln. Trockene, reine Stirke, die wihrend 
des Sommers in einer Pappschachtel stand, gab nachher schwache 
Reaktion auf Amidulin; trockenes, in Filtrierpapier eingeschlagenes 
Amidulin war fast vollstindig in Erythrodextrin iibergegangen. 

Zum Schlusse dieser Abhandlung méchte ich nicht unterlassen, 
noch einige Worte iiber den vermutlichen Mechanismus dieser 
Reaktion beizufiigen. Die Bildung der verschiedenen Dextrine wird 
gewohnlich als fortschreitende Hydrolyse betrachtet. Verbunden 
mit der Bildung von Erythrodextrin aus Amidulin wihrend der 
Oxydation durch Jod zeigt sich nun ein Jodverlust, der natiirlicher- 
weise einer Oxydation von Amidulin zugeschrieben wird. Es ist 
jedoch sicher, dafs die Hydrolyse des Amidulins zu Erythrodextrin 
auch ohne Sauerstoff stattfinden kann; dies folgt daraus, dafs man 
durch Zersetzung von Stirke durch Speichel in einer Wasserstoff- 
atmosphire successive Amiduliu und Erythrodextrin erhalten kann, 
wie durch zwei Versuche nachgewiesen wurde, bei denen aus der 
Stirkelésung aller Sauerstoff durch Kochen entfernt war und wahrend 
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der Reaktion ein Wasserstoffstrom eingeleitet wurde. Es erhebt 
sich nun die Frage, warum tritt die Hydrolyse, die durch Kalium- 
bikarbonat sogar beim Kochen nicht bewirkt wird, sofort ein, wenn 
ein Oxydationsmittel vorhanden ist? — In der Starke und den 
Dextrinen sind verschiedene ,,Zuckerkerne“ vorhanden und bei der 
Bildung von Dextrinen soll Maltose oder eventuell [somaltose in 
zunehmendem Mafse gebildet werden, je mehr die Gréfse der Dex- 
trinmolekiile abnimmt. Maltose wird leicht hydrolytisch in Dextrose 
gespalten und diese wird wiederum leicht zu Glukonsiure oder 
Dextronsiiure, CH,(OH)(CH.OH),.COOH, oxydiert; d. h. Chlor oder 
Brom bewirken die folgende Reaktion:? 


C\H,,0, + Br, + H,C = CH,-OH(CH.OH),.COOH + 2HBr. 


Glukonsiure 


HABERMANN? hat durch dieselbe Reaktion Dextrin zu Dextron- 
siure — wie er sie nannte — oxydiert, Herzreup® aber zeigte 
endgiiltig, dafs Chlor oder Brom Dextrose, Maltose und Dextrin zu 
der gleichen Siure oxydieren, d. h. dafs Glukonsiure, Maltonsiure 
und Dextronsiure identisch sind; ebenso wies er nach, dafs die 
nicht tibereinstimmenden Resultate anderer Forscher — wenigstens 
bei Anwendung von Brom — auf die stets stattfindende Bildung 
von Zuckersiure zuriickzufiihren sind. Es ist méglich, dafs die eine 
oder auch beide Siuren auch durch Einwirkung von Jod entstehen 
kénnen. Nun scheint die Wirkung des schwach oxydierenden Jods 
durch den katalytischen Einflufs des Arsenits verstirkt zu werden. 
Dals das letztere fiir die Reaktion nicht wesentlich ist, geht jedoch 
aus dem Umstand hervor, dafs auch — ohne Arsenit — in Gegen- 
wart von Kaliumbikarbonat dureh Jod die langsame Bildung von 
Erythrodextrin aus Amidulin bewirkt wird. In einer verkorkten 
Flasche liefs ich 20 eem Amidulin, 10 cem Kaliumbikarbonat, 5 ecm 
Jodlésung und 5 cem Wasser stehen. Nach einiger Zeit war die 
blaue Farbe in die purpurne verwandelt. Die Rotfairbung verstarkte 
sich und nach 6 Monaten schliefslich war das Jod véllig ver- 
schwunden und die Fliissigkeit war farblos. Bei Zusatz von wenigen 
Tropfen Jod zu einigen Kubikcentimetern der Flissigkeit trat wieder 
Rotfirbung ein. Beim sorgfiltigen Schiitteln mit Chloroform wurde 


' Hapermann, Lieb. Ann. 155, 121. Kuitiani, ebendas. 205, 182. 
* Lieb. Ann. 162, 297. 
® Lieb. Ann, 220, 335 ff. 











dem Erythrodextrinrot das Jod entzogen und es blieb nur eine 
schwache Blaufirbung, zum Zeichen, dafs nur noch eine geringe 
Menge Amidulin vorhanden war. Die Reaktion war nicht auf Pilz- 
vegetation zuriickzufiihren, weil erstens das Amidulin und daraus 
gebildete Erythrodextrin in viel kiirzerer Zeit zerstért worden wire 
und weil aufserdem das vorhandene Jodkalium derartige Vegetationen 
verhinderte; schliefslich war auch von dieser keine sichtbare Spur 
davon bemerkbar. 

ScHONBEIN! hat durch den folgenden Versuch einen oxydieren- 
den Einflufs des Jods auf Stiirke wahrscheinlich gemacht. Er er- 
hitzte in einem Gefafs eine Stunde lang das Gemisch einer wiisserigen 
Jodlésung mit einer verdiinnten Starkepaste auf 100° C. Beim 
Abkiihlen wurde die Fliissigkeit nicht blau; aber sie reagierte 
schwach sauer und bei Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure und 
wenigen Tropfen Kaliumnitrat trat sogleich Blaufairbung auf. Aus 
Merkurinitrat wurde eine erkennbare Menge Merkurijodid gebildet. 

Es erscheint wahrscheinlich, dafs Jod die Hydrolyse des Ami- 
dulins férdert, indem es einen Zuckerkern zu einer organischen 
Siure oxydiert, worauf dann — nachdem die Zerstérung des Ami- 
dulinmolekiils einmal begonnen — der Rest schneller Hydrolyse 
anheim fallt. Es ist bisher kein Versuch gemacht worden, die etwa 
entstehende Saéure zu isolieren, weil ihre Menge nur sehr gering 
sein kann. Einige indirekte Versuche aber scheinen fiir diese Auf- 
fassung zu sprechen. 

1. Eine Stirkelésung wurde durch Speichel bis etwas iiber das 
Erythrodextrinstadium hinaus ,,verzuckert“. Bei der Priifung auf 
Zucker mit 50 ccm FErxnuine’scher Liésung trat betrichtliche Reduk- 
tion ein. 

2. Zu 25 ccm einer Lésung von unreiner Starke, die mit 
50 ccm Arsenitlésung versetzt war, wurde das letztere durch Jod 
in regulirer Weise titriert. Es trat bedeutende Rotfirbung ein. 
Das Gemisch behandelte ich mit Silbernitrat, um die Hauptmenge 
des Arseniates und das Jodkalium zu entfernen; das iiberschiissige 
Silber wurde durch Chlorwasserstoffsiure ausgefiallt. Nachdem das 
Filtrat eben alkalisch gemacht war, kochte ich es mit 50 ccm 
Frnure’scher Lésung. Es trat keine Spur einer Reduktion auf, 
woraus sich ergiebt, dafs der etwa bei der Hydrolyse der Amidulin- 
verunreinigung der Stirke zu Erythrodextrin gebildete Zucker vdllig 


oe 


1 Scubnspein, Journ. prakt. Chem. 84, 402. 
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oxydiert worden sein mulfs. Zur weiteren Stiitze dieser Ansicht 
liber den oxydierenden Einflufs des Jods bei der Hydrolyse mag 
nochmals hingewiesen werden auf die Wirkung von Wasserstoff- 
superoxyd und Kaliumpermanganat in Gegenwart von Kalium- 
bikarbonat auf unreiner Starke und Amidulin, wobei sich Erythro- 
dextrin bildet. 

Die EKinwirkung des bei der Arsenitoxydation durch Jod ent- 
stehenden Sauerstoffes auf Amidulin scheint einige Ahnlichkeit zu 
besitzen mit den Sauerstoffwirkungen, die sich bei den im folgenden 
beschriebenen Erscheinungen zeigen. Fr. GoppELSRODER?! giebt an, 
dals verschiedene Salze, wie z. B. Kaliumalaun, Ammonium-, Kalium-, 
Natrium- und Magnesiumsulfat, die Jodstirkereaktion verhindern. 
Die Farbung — das wichtigste Kennzeichen bei unseren Betrach- 
tungen — trat nach seinen Versuchen langsam auf und zwar in 
Ténen, die er als ,,rétlich“, ,,rétlichviolett, ,,glinzend rotviolett* 
u.s. w. bezeichnete. Das freie Jod wurde durch Vermischen verdiinnter 
Lésungen von Jodkalium und Ammonium- oder Kaliumnitrit mit 
Schwefelsiure und den Lésungen der Salze und Stirke erzeugt; es 
bildete sich also durch Oxydation des Jodkaliums mittels Nitrit. 
Unter den vorhandenen Versuchsbedingungen trat aus dem Nitrat 
naszierender Sauerstoff auf, der in Gegenwart der Siaure vielleicht 
sogar auf die Starke hydrolytisch spaltend gewirkt hat, wodurch die 
zur Bildung von Erythrodextrin fiihrende Hydrolyse eingeleitet 
wird. Sehr verdiinnte Schwefelsiure zeigt allein in der Kalte nur 
geringe Wirkungen auf Stiirke und Erythrodextrin und die erzeugten 
geringen Mengen Erythrodextrin — deren Gegenwart durch die er- 
wihnten Fiarbungen angedeutet war — wiirden die Méglichkeit 
nahelegen, dafs in der angewendeten Stirke Amidulin als Verun- 
reinigung vorhanden war. 


Zum Schlusse méchte ich noch Herrn Prof. Goocu fir seine 
wertvollen Ratschlige meinen Dank aussprechen. 


' Ann. Phys. 209, 57. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1902. 











Uber die Verbindungen von Aluminiumbromid mit Brom 
und Schwefelkohlenstoff.’ 


Von 


W. PLoTNIKOW. 


Von den zahlreichen zusammengesetzten Verbindungen der 
Aluminiumsalze sind besonders die Kérper interessant, welche zum 
erstenmal M. Konowatow dargestellt und beschrieben hat. Diese 
Kérper werden durch Vereinigung von drei Komponenten: AlBr,, C,S 
und organischen Bromiiren gebildet. Die Untersuchungen von 
M. Konowatow? haben gezeigt, dafs diesen zusammengesetzten Ver- 
bindungen folgende Formeln zukommen: 


(AlBr,-C,H,Br),CS, (Verbindung mit Athylbromid) 
AlBr,-CH,BrCH,Br-CS, (Verbindung mit Athylenbromid) 
AlBr,-CH,BrCHBrCH,Br-CS, (Verbindung mit Tribrompropan). 


Auf Veranlassung von Herrn Prof. M. Konowatow habe ich 
einige ahnliche Verbindungen dargestellt:° 


AlBr,-CHBr,-CS, (mit Bromoform) 
AlBr,-CH,—CHBr,-CS, (mit Athylidenbromid). 


Alle diese Verbindungen werden sehr leicht durch Wasser zerlegt; 
als Zersetzungsprodukte erhalt man Dithiokohlensiurederivate: 


_-SC,H ick dit: tinal @ 
CO<serH — CO<g>C,H,,  CO<g>CHBr. 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 (1901), Nr. 2 u. 6, S. 91 u. 429. 
* Ebendas. 30 (1898), 12. 
* Ebendas. 21 (1899), 1020. 
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Auf diese Weise fiihren diese Verbindungen zu interessanten 
organischen Synthesen, welche andererseits wertvolles Material zur 
Beurteilung der Konstitution dieser Verbindungen geben kénnen. 
Hier werde ich zwei analog zusammengesetzte Verbindungen von 
AlBr, beschreiben; von den oben angefiihrten unterscheiden sie sich 
dadurch, dafs sie statt organischen Bromiirs Brom enthalten. 


1. 


Giefst man tropfenweise und unter Abkiihlung in eine ziemlich 
konzentrierte Lésung von Aluminiumbromid in trockenem Schwefel- 
kohlenstoff eine Lésung von Brom in Schwefelkohlenstoff oder reines 
Brom, so erhilt man sogleich ein dunkelrotes, schweres Ol. Hat 
man eine solche Menge von Brom hinzugefiigt, dafs einem Gramm- 
molekiil Al, Br, ein Grammmolekiil Br, entspricht, so erhalt man bei 
weiterem Zugeben von Brom einen gelbroten Niederschlag; zuletzt 
wird alles Ol in einen festen gelbroten Kérper verwandelt. Die 
maximale Menge von Brom, welche in die Reaktion eintreten kann, 
entspricht der Formel: AlBr, + 2Br,. Arbeitet man ohne Abkihlung, 
so erhiilt man bei Zugeben der ersten Tropfen von Brom auch ein 
wenig Ol, aber bald wird die Fliissigkeit sehr stark erwarmt und 
es scheidet sich ein Niederschlag aus. Giebt man auf einmal eine 
grofse Menge von Brom zu, so entsteht nur der feste Kérper ohne 
Beimischung von Ol; im letzten Falle geht die Reaktion sehr stiir- 
misch vor sich, unter starker Erwirmung; noch heftiger wird die 
Reaktion, wenn man Schwefelkohlenstoff in eine Lésung von AlBr, 
in Brom eingiefst. 

Diese Versuche zeigen, dafs bei Einwirkung von Brom auf eine 
Lisung von AlBr, in CS, zwei verschiedene Verbindungen entstehen. 
Je langsamer man die Reaktion fiihrt und je besser die Abkihlung 
ist, desto reiner wird der 6lférmige Stoff erhalten; je mehr man 
sich der oben angefiihrten Menge von Brom nihert, desto schwerer 
ist die Bildung des Niederschlags zu vermeiden. 

Die Reinigung dieser Verbindungen bietet sehr grofse Schwierig- 
keiten, weil sie sehr leicht auch durch Feuchtigkeit der Luft zerlegt 
werden. Nach vielen Versuchen habe ich gefunden, dafs man die 
genauesten Resultate bekommen kann, wenn man die Reaktion in 
einem Saugkolben ausfiihrt; nach Beendigung der Reaktion giefst 
man die Schwefelkohlenstoffschichte ab; schweren amorphen Nieder- 
schlag oder dickes Ol, welche auf dem Boden des Kolbens zuriick- 
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bleiben, wascht man einige Male, beim Ausschiitteln, mit reinem, 
trockenem Schwefelkohlenstoff; jedesmal lafst man die Fliissigkeit 
absitzen und giefst den Schwefelkohlenstoff so schnell wie méglich 
von dem abgesetzten Ol oder Niederschlag ab; darauf verbindet man 
den Saugkolben mit dem Vakuumapparat, um den anhaftenden 
Schwefelkohlenstoff zu verdunsten. 

Beim sorgfaltigen und mehrmaligen Ausschiitteln mit frischem 
Schwefelkohlenstoff wird das auf eben beschriebene Weise erhaltene 
Ol dicker und verwandelt sich zuletzt in eine braune krystallische 
Masse. Nach Verdunstung des Schwefelkohlenstofis erhalt man 
diesen Ké6rper als trockenes krystallisches Pulver, welches im zu- 
geschmolzenen Kapillarrohr bei ungefihr 80° schmilzt. Das lang- 
dauernde Stehen bei mifsigem Erwirmen befoérdert die Krystallisation 
auch; so wurde eine kleine Menge von Krystallen aus Ol, welches 
in einem Probierrohr wihrend Sommerferien geblieben war, aus- 
veschieden. 


Die Analysenresultate fiir trockene Krystalle sind die folgenden: 


I. 06.8079 g Substanz gaben, nach Methode von Carius, 0.4107 g BaSQ,. 

Il. 0.2604 g Substanz gaben, nach Methode von Carius, 0.7298 g Agbr. 

Ill. 0.5890 g Substanz wurde durch Wasser zersetzt: es wurde 0.0712 ¢ 
Al,O, erhalten. 

[V. Bei Verbrennung mit PbCrO, gaben 0.4787 g Substanz 0.0173 g CQ,. 


Oder auf 100 Teile umgerechnet: 


Gefunden: Ber. nach Formel: 2 AlBr,.Br,.Cs, : 
Al 6.41 5.83 
B, 86.17 85.98 
5 6.98 6.90 
C 0.99 1.29 


Die Analysen beweisen, dafs die Zusammensetzung des krystalli- 
sierten Kérpers der Formel 2A1Br,.Br,.CS, entspricht. Zu derselben 
Formel haben die Resultate der Analyse des Oles und unreiner, 
mit Ol durchtrinkter Krystalie gefiihrt: 


I. 0.3991 g mit Ol durchtrinkte Krystalle gaben, nach Cariusmethode, 
0.2219 g BadSO,. 
II. 3.0531 g mit Ol durchtrinkte Krystalle gaben 0.3499 g Al,O,. 
III. 0.5084 g mit Ol durchtriinkte Krystalle gaben, nach Methode von Canrivs, 
1.0177 g AgBr. 
IV. 1.1881 g Ol gaben, nach Carrus, 0.6813 g BaSO,. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 
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V. 0.8556 g. Das Ol wurde durch Wasser zerlegt; die cine Hilfte von 
Fliissigkeit wurde fiir die Bestimmung von Al, ein Viertel fiir 
die Fillung von Brom angewendet; es wurde 0.0530 g Al,O, und 
0.3994 g AgBr erhalten; aufserdem wurde 6.49°/, freies Brom 
durch Titration gefunden. 


Oder, in Prozenten ausgedriickt: 


Gefunden: Berechnet fiir 2 AlBr,.Br,.Cs,: 
Al 5.87 6.56 5.83 
Br 85.18 85.94 85.98 
5 7.63 7.87 6.90 


Nach aller Wahrscheinlichkeit wird die Krystallisation durch 
geringe Beimischungen, welche man durch CS, beim Ausschiitteln 
extrahiert, verhindert. 

Die Ausbeute ist fast theoretisch, wenn man die hinzugefiigte 
Menge von Brom berechnet. Aluminiumbromid reagiert aber nicht 
ganz und bleibt nach Beendigung der Reaktion in CS, gelést, weil 
man die Menge von AlBr, fast zweimal so grofs nimmt, als nach 
der Formel sich berechnet. Man kann diese Lésung dann direkt 
fiir andere Reaktionen benutzen, oder, nach Auflésen einer neuen 
Menge von AlBr,, wieder mit Br reagieren lassen, um die Ver- 
bindung 2AI1Br,.Br,.CS, zu erhalten. 


Der andere oben besprochene Kérper, welchen man als Nieder- 
schlag bei Einwirkung von Br auf Schwefelkohlenstofflésung von 
AlBr, erhalt, wurde im Saugkolben einige Male mit CS, aus- 
geschiittelt und von iiberschiissigem CS, durch Verdunsten im Vakuum 
befreit. Nach dieser Reinigung erhalt man ein trockenes, amorphes, 
griinlich-gelbes Pulver; bei Einwirkung von direkten Sonnenstrahlen 
rétet es sich bald; dieselbe Farbeninderung beobachtet man auch: 
bei der geringsten Menge von Feuchtigkeit, z. B. wenn man den 
Kérper im offenen Gefiifse eine Minute lang stehen lafst. In einem 
zugeschmolzenen Probierrohre, im Dunkeln, kann man ihn sehr lange 
Zeit ohne Zersetzung aufbewahren; die Korkpfropfen werden sehr 
bald zerstért; die Gummipfropfen halten auch nicht zu lange zur 
Aufbewahrung. Bei Erwirmung in einer zugeschmolzenen Kapillare 
schmilzt das Pulver bei 86—90° unter Zersetzung; beim Schmelzen 
entweichen rotbraune Diampfe, welche sich in den oberen Teilen 
der Kapillare als dunkelrote Fliissigkeit kondensieren. Der Kérper 


ist in Ather und CS, léslich. Aus Atherlésung scheidet sich ein 
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dunkelrotes Ol nach Verdunsten des Athers aus: vielleicht findet 
eine chemische Einwirkung beim Auflisen des Kérpers in Ather 
statt. Beim Ausschiitteln mit Bensol wird der Kérper erst in ein 
Ol verwandelt und hierauf gelést. In Ligroin lést er sich nicht. 


Die Analysenresultate sind die folgenden: 


I. 0.4425 g Substanz gaben, nach der Methode von ZuLtkowsky ver- 
brennt, 0.8763 g AgBr. 
II. 0.7758 g Substanz gaben, nach der Cariusmethode 1.5489 g AgBr. 
III. 0.1240 g Substanz gaben, nach der Methode von Zutkowsky 0.2425 ¢ 
AgBr. 
IV. Nach der Methode von Brifgermann gaben 0.3838 g Substanz 
0.2580 g BaSQ,. 
V. Bei Zersetzung durch Wasser gaben 2.6488 g Substanz 0.2328 g¢ Al,O,. 
VI. Bei Zersetzung durch Wasser gaben 0.6908 g Substanz 0.0633 g Al,O,. 
VII. Bei Zersetzung durch Wasser gaben 0.6060 g Substanz 0.0554 g Al,O,. 
VIII. BeiVerbrennung mit Bleichromat gaben 0.6914 g Substanz 0.0434 g CQg. 


Oder, in Prozenten ausgedriickt: 


; Gefunden: Berechnet fiir 
| I Ul Wi iIvVV VI VI VI AlBr,CS, : 

S 9.23 9.67 

Br 84.26 84.92 83.22 84.43 

Al 4.66 4.85 4.84 4.09 

C 1.71 1.81 


Diese Analysen beweisen, dafs die Zusammensetzung des unter- 
suchten Kérpers der Formel AlBr,CS, (= AlBr,.Br,.CS,) entspricht. 

Also erhalt man bei Einwirkung von Brom auf eine Schwefel- 
kohlenstofflésung von AlBr,: beim Zugeben von Brom zuerst die 
lférmige Verbindung 2A1Br,.Br,.CS,, welche nach Reinigung kry- 
stallisierbar ist, bei weiterem Zugeben von Brom wird aber ein 
Niederschlag AlBr,.Br,.CS, ausgeschieden. Die Verwandlung der 
ersten Verbindung in die zweite kann man durch die tolgende 
Gleichung ausdriicken: 


2 AIBr,.Br,.CS, + CS + 2Br, = 2 [AIBr,.Br,.Cs, |. 


Diese Gleichung zeigt, dafs man fir die Verwandlung der ersten 
Verbindung in die zweite aufser einem Uberflufs von Brom noch 
Schwefelkohlenstoff braucht. Wirklich lést sich die reine Verbindung 


2 AIBr,.Br,.CS, in Brom ganz ruhig auf, fiigt man aber zu einer 
y* 














— 


Bromlésung ein wenig CS,, so beginnt sogleich eine heftige Reaktion 
und es scheidet der Kérper AlBr,.Br,.CS, 

Die beiden oben beschriebenen Verbindungen lésen sich in 
C,H,Br, C,H,Br,, CHBr,. Dabei treten die Bromiire in Reaktion 
ein und es scheiden sich aus der Lésung ganz andere 6lférmige 
oder krystallinische Kérper aus, welche im folgenden untersucht 


sich aus. 


werden. 


2. Zersetzung durch Wasser. 


Die beiden oben beschriebenen Verbindungen sind idulserst 
hygroskopisch und schon die geringste Menge Feuchtigkeit bedingt 
eine Zersetzung derselben, indem sie Bromwasserstoff ausscheiden 
und sich mit einer weifsen Schicht von Aluminiumhydroxyd bedecken. 
Kir die Untersuchung der Produkte von der hydrolytischen Zer- 
setzung wurden kleine Portionen dieser Verbindungen in einem 
Erlenmeyerkolben, welcher zur Halfte mit Eiswasser gefillt war, 
eingetragen; die Kérper zerlegen sich unter Brausen, Br und HBr 
werden ausgestofsen; das Wasser farbt sich rot und diinstet Brom 
aus; nach Beendigung der Reaktion bleibt auf dem Boden des 
Kolbens ein schweres dunkelrotes Ol. Unterlifst man die Kihlung, 
so wird die Reaktion zu stiirmisch, unter grofser Gasentwickelung 
und heftigem Erwirmen. Verwendet man auf einmal eine grofse 
Menge von Krystallen oder Ol, so geht die Reaktion explosionartig 
vor sich, 

Das auf diese Weise erhaltene schwere dunkelrote Ol ist in 
Ather, Alkohol, Ligroin, besonders aber leicht in Schwefelkohlenstofi 
loslich; aus diesen Lisungen scheidet sich ein krystallischer weifser 
Kérper ab; besonders reine farblose Krystalle erhalt man aus der 
Lisung in Ligrom. Bei Ausschiitteln mit Ather und Alkohohl wird 
das Ol in krystallische Masse verwandelt. Nach Umkrystallisieren 
aus Ligroin und Trocknen auf einer Thonplatte bildet der Kérper 
ein krystallisches Pulver mit einem sehr schwachen aromatischen 
Geruch. Die Krystalle schmelzen bei 126° unter Rotfirbung. Sie 
sind in Alkohol, Ather, Ligroin, besenders leicht aber in CS, lislich. 

Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C,S,Br,, wie 
folgende Analysen beweisen: 


Gefunden: 79.36 °/, Br, 16.69°/, S und 3.98 °%/, C; 


Berechnet fiir C,S,Br,: 80.00°/, Br, 16.00%, S und 4°, C. 
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Nach aller Wahrscheinlichkeit ist der oben beschriebene Kérper 
nichts anderes, als das Carbotrithiohexabromid von Hein und Urecu.! 
Diese Forscher geben fir ihre Krystalle den Schmelzpunkt 125°; 
ich fand 125—126°. In verschiedenen Lisungsmitteln verhilt sich 
Carbotrithiohexabromid von Heti und Urecu sehr ihnlich. Die 
Analysen des von mir erhaltenen Kérpers fiihren zu derselben Forme! 
(,S,Br,. Nach der Darstellungsmethode von Heit und Urecn lalst 
man ein Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Brom einige Tage 
stehen, und unterwirft dasselbe einer langsamen Destillation auf 
einem schwach siedenden Wasserbade; dabei wurde ein éliger Riick- 
stand erhalten, welchem diese Autoren die Formel CS,Br, zu- 
schreiben. Das fuflsere Aussehen und das Verhalten dieses Ols 
in verschiedenen Lésungsmitteln zeigen, dafs dasselbe mit dem 
dunkelroten Ol identisch ist, welchen man bei der Zersetzung durch 
Wasser von den komplexen Verbindungen AlBr,Br,CS, und 2 AlBr,. 
Br,-CS, erhalt. Nach Hexi und Ureca wird das Ol CS,Br, beim 
Stehen in feuchter Luft oder beim Behandeln mit Ather und 
Alkohol in krystallisiertes Carbotrithiohexabromid verwandelt; unter 
denselben Bedingungen krystallisiert auch das von mir beschriebene 
dunkelrote Ol. 

Folglich kann man die Zersetzung der Verbindungen von AlBr, 
durch Wasser auf folgende Weise ausdriicken: 


AlBr,.Br,CS, + aq = AIBr,.aq + CS,Br, 
2 AlBr,. Br,CS, + aq = 2AlBr,.aq + CS,Br, 


und weiter das Verwandeln in Carbotrithiohexabromid: 
2CS,Br, = C,S,Br, + SBr,. 


Nach Heit und Ureca wird die Konstitution der Ver- 
bindung CS,Br, durch Formel Br, = 8S = C =S = Br, oder 


Br, 0c SBr ausgedriickt. Es ist schon oben erwihnt, dafs bei Zer- 
2° ~SBr 8 


setzung durch Wasser der Verbindungen von AlBr, mit CS, und 
organischen Bromiiren die Dithiokohlensaurederivate gebildet werden. 
Weil die hier beschriebenen Verbindungen von AIBr, analog den 
oben angefiihrten zusammengesetzt sind, so kann man auch in diesem 
Falle die Bildung von Dithiokohlensiurederivaten erwarten und der 
zweiten Formel den Vorzug geben. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 15 (1882), 273 u. 987. 
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Als Ausdruck fiir die Gruppierung der Atome in dem Carbo- 
dithiohexabromid kommen nach Heit und Urecu hauptsichlich 
folgende Formeln in Betracht: 


I II. 
Br—C— SS" _Br Br, C—S—Bi 
4 J 
s S 
\ \ 
Br—C__S__Br, Br, _C—S—Br 
ILI. LV. 
| 
Br,—S , S 
Br, —C—S Br, —C—S 


Aus denselben Griinden lifst meine Darstellungsmethode der 
zweiten Formel den Vorzug geben. 


3. Zersetzung bei der trockenen Destillation. 


Beide oben beschriebene Verbindungen von AlBr, zersetzen sich 
beim Erwiirmen. Um diese Zersetzung zu untersuchen, erwirmt 
man den Kérper in dem einen Ende eines zugeschmolzenen gebogenen 
Rohres; das andere auch zugeschmolzene Ende wird durch kaltes 
Wasser abgekiihlt. Es ist sehr interessant, dafs beide Verbindungen 
sich ganz verschieden bei Erwirmen verhalten. Die Verbindung 
AlBr, Br,CS, wird schon beim Schmelzen zersetzt; in den abgekiihlten 
Teilen des Rohres kondensiert sich eine dunkelrote Fliissigkeit, 
welche nach der Priifung eine Lésung von Brom in CS, zu sein 
schien. Bei 150° (ungefaihr) bleibt nur AIBr, im erwairmten Ende 
des Rohres. Vielleicht wird die rote Farbung, welche diese Ver- 
bindung unter dem Einflulfs der Sonnenstrahlen annimmt, durch 
dieselbe Zersetzung bewirkt. 

Krwiirmt man unter denselben Bedingungen die Verbindungen 
2 AlBr,.Br,CS,, so beginnt die Zersetzung bei 100° ungefahr; bei 
200° bleibt nur AlBr, im erwirmten Ende des Rohres zuriick. In 
den abgekiihlten Teilen des Rohres kondensiert sich ein dunkles Ol, 
welches durch eine Lésung von NaOH nicht entfirbt wird; beim 
\usschiitteln mit Alkohol und Ather verwandelt sich dasselbe in 
O,S8,Br,. Folglich bildet die Verbindung 2A1Br,.Br,.CS, bei Er- 
wirmung Aluminiumbromid und CS,Br,, wahrend die andere Ver- 
vindung AlBr,Br,CS, in AlBr,, Brom und CS, zersetzt wird. 
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Die oben beschriebenen Versuche zeigen also, dals die Ver- 
inigung von Br mit CS, und AIBr, eine stiirmische, fast augen- 
blickliche Reaktion darstellt, waihrend in Abwesenheit von AIBr, 
sich Brom mit CS, nur nach mehrtagigem Stehen verbindet. 

Herrn Prof. M. Konowatow, welcher mich am Anfange dieser 
Arbeit aufs liebenswiirdigste unterstiitzt hat, sage ich hier meinen 
besten Dank. 


Kijew, Chemisches Laboratorium des Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Februar 1902. 
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Uber die Bildung von Calciumcarbid.’ 
Von 


V. RorHMunND. 


Die Untersuchungen von Morssan iiber die Entstehung der 
Carbide im elektrischen Ofen und deren Eigenschaften haben uns 
mit einer grofsen Anzahl von ungemein interessanten Substanzen 
bekannt gemacht und unsere Anschauungen iiber die Fahigkeit des 
Kohlenstofis Verbindungen einzugehen, in ungeahnter Weise er- 
weitert. So oft aber auch die Darstellung des Calciumcarbids aus 
Kalk und Kohle im elektrischen Ofen wiederholt wurde und so ein- 
gehend auch die Carbide in ihrem chemischen Verhalten studiert 
wurden, so ist doch iiber die Bildungsbedingungen dieser Substanzen 
fast nichts bekannt. Man weils iiber die Bildung des Calciumcarbids 

wenn man von der WéutEr’schen Synthese aus den Elementen 
absieht — nur, dafs dazu eine sehr hohe Temperatur erforderlich 
ist, so dafs die Darstellung bis jetzt nur im elektrischen Ofen még- 
lich war. Ob aber die Temperatur wirklich etwa 3000° erreichen 
mufs und warum eine so hohe Temperatur notwendig ist, dariiber 
kann man aus den bisherigen Versuchen keinen Aufschlufs erhalten. 

Kine Erhéhung der Temperatur hat auf einen chemischen Vor- 
gang bekanntlich zwei Wirkungen, die nicht scharf genug aus ein- 
ander gehalten werden kénnen. Es kann sein, dafs die Wirkung 
der erhéhten Temperatur nur darauf beruht, dafs sie die Geschwindig- 
keit der Reaktion erhéht; es wird also dann ein Vorgang, der bei 
tieferen Temperaturen in dem gleichen Sinne, aber aulserordentlich 
langsam und daher unmerklich vor sich geht, beschleunigt. Es 
kann aber auch sein, dafs durch die héhere Temperatur die Affinitat 
celindert wird oder, wie wir uns priiziser ausdriicken kénnen, die 
mit der Reaktion verbundene Abnahme der freien Energie, bezw. 


' Vorgelegt durch Herrn W. Nernst in der Sitzung der K. Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Gottingen am 21, Dezember 1901. 
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des thermodynamischen Potentials; dann wird das Gleichgewicht 
verschoben und folglich unter Umstiinden auch die Richtung, in der 
die Reaktion iiberhaupt vor sich gehen kann, umgedreht. 


Im Verhalten der Kohle, die ja bei Zimmertemperatur chemisch 
vollkommen indifferent ist, haben wir Beispiele fiir beide Fille. So 
miifste die Verbrennung der Kohle auch bei tiefen Temperaturen 
freiwillig vor sich gehen und thut es wohl auch, aber mit unmefsbar 
kleiner Geschwindigkeit; die Affinitit ist sogar, wie sich thermody- 
namisch leicht zeigen lifst, bei tieferen Temperaturen grdéfser als 
bei héheren. Hier liegt also der erste der beiden betrachteten 
Falle vor. Dafs man sich mit der Annahme eines so enorm grofsen 
Temperatureinflusses auf die Geschschwindigkeit nicht auf dem Boden 
unbewiesener Vermutungen bewegt, zeigt eine einfache Uberschlags- 
rechnung. Die Reaktionsgewindigkeit nimmt bekanntlich nach einer 
Exponentialfunktion der Temperatur zu und zwar steigt sie bei den 
verschiedensten Reaktionen um ungefihr den gleichen Betrag, niim- 
lich bei einer Temperatursteigerung um 10° auf das 2- bis 3fache.! 
Nehmen wir im Mittel 2.5 an, so ergiebt sich, dafs bei einer 
Temperaturerhédhung um 500° die Geschwindigkeit ungefihr auf 
das 2.5°°fache steigt; eine Reaktion, die bei 500° in einer Sekunde 
vor sich geht, braucht also bei 0° einige Billionen Jahre. 


Den entgegengesetzten Fall finden wir im Verhalten der Oxyde 
verschiedener Metalle, z. B. der Alkalimetalle der Kohle gegeniiber. 
Die Reduktion tritt auch nur bei sehr hoher Temperatur ein. Aber 
bei tieferen Temperaturen findet die umgekehrte Reaktion statt. 
Ks wird namlich bei Rotglut Kohlenoxyd von Natrium oder Kalium 
zersetzt, wie Gay-Lussac und Tutnarp? fanden. Ahnliches gilt 
nach SrammER?® fiir Eisen. 


Zur Entscheidung, welcher von den beiden Fallen vorliegt, kann 
zunichst das Zeichen der Warmeténung der Reaktion herangezogen 
werden. Wenn die Reaktion unter Wirmeentwickelung erfolgt, so 
wird bekanntlich durch Erhéhung der Temperatur das Gleichgewicht 
in dem Sinne verschoben, dafs die Menge des unter Wirmeaufnahme 
entstehenden Produktes zunimmt, es wird also z. B. bei einer Ver- 
brennung die Dissoziation um so weiter fortschreiten oder die Ver- 
brennung um so unvollstindiger werden, je héher die Temperatur 


' Van't Horr, Vorlesungen I, 8S. 226. Braunschweig 1898. 
? Gmewin-Krartvr I, 73. 
* Pogg. Ann. 82. 135. 
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steigt. Wenn hier die Temperaturerhéhung die Reaktion begiinstigt, 
so kann dies also nur in einer Wirkung auf die Geschwindigkeit 
begriindet sein. 

Bei endothermen Reaktionen dagegen lifst sich von vornherein 
nichts Bestimmtes sagen. Es kann die Wirkung der erhdhten 
Temperatur auf einer Verschiebung des Gleichgewichtes oder auch 
auf einer Erhéhung der Geschwindigkeit beruhen. Eine Entscheidung 
ist médglich, wenn es gelingt, die Umkehrung der Reaktion von 
einem bestimmten Punkte ab nachzuweisen, wie es bei dem er- 
wihnten Beispiel, der Reduktion der Oxyde der Alkalimetalle durch 
Kohle der Fall ist. 

Warum zur Darstellung des Calciumearbids aus Kalk und Kohle 
eine so hohe Temperatur erforderlich ist, lafst sich von vornherein 
nicht angeben: denn die Reaktion ist endotherm, wie aus einer 
Messung von DE Forcranp! hervorgeht: 


CaO + 3C = CaC, + CO — 105350 cal. 


Die Versuche, die ich zur Feststellung der hier vorliegenden 
Verhiltnisse ausfiihrte, wurden nicht in einer der gewodhnlichen 
‘T'ypen des elektrischen Ofens ausgefiihrt; denn bei diesen hat man 
eine ganz ungleichmiilsig verteilte und kaum regulierbare Temperatur. 
lch benutzte vielmehr als Ofen ein vom Strom durchflossenes 
Kohlerohr. Kinen ahnlichen Ofen hat sich bereits einmal DEVILLE 
gebaut; die technische Ausfiihrung des von mir benutzten Ofens 
griindet sich auf eine Konstruktion von Herrn Prof. Nernst, dem 
ich auch sonst fiir wertvolle Ratschlige bei der Arbeit sehr zu 
Dank verpflichtet bin. 

Das Rohr des Ofens lalst sich leicht durch Ausbohren einer 
grolsen Lampenkohle herstellen. Ich verwendete bei den ersten 
Versuchen mit Gleichstrom Kohlerohre von ca. 18 cm Lange, 
ca. 3 mm Wandstirke und 1.8 cm Dicke, bei den spateren in 
grélserem Malsstabe mit Wechselstrom ausgefiihrten Versuchen 
solche von ca. 25 cm Linge, ca. 3—4 mm Wandstirke und 2—3 cm 
Dicke. Das Rohr ist umgeben von einem Gemisch aus Magnesia 
und Kohle und der ganze Ofen mit Asbest bedeckt. Auf guten 
Kontakt der Stromzufiihrung mit dem Kohlerohr, der sich am besten 
durch Ringe aus einem weiteren Kohlerohr erzielen laifst, ist zu 


' Compt. rend. 120 (1895), 628. 
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achten. Bei den Vorversuchen mit dem kleineren Modell des Ofens 
henutzte ich den der grofsen Akkumulatorenbatterie des Institutes 
entnommenen Gleichstrom von 12 oder 24 Volt und 60—100 Amp. 
Durch einen Vorschaltwiderstand wurde reguliert. Die mit einem 
Prazisionsvoltmeter gemessene Spannung an den Enden des Rohres 
betrug 9—14 Volt, so dafs also der Ofen ca. 500—1500 Watt aut- 
nahm. — Zu den Versuchen in gréfserem Malsstabe benutzte ich 
den von der Maschine des Institutes gelieferten Wechselstrom von 
70—80 Volt. Derselbe wurde auf etwa den siebenten Teil der 
Spannung transformiert. Die Stromstarke im sekundiren Kreise 
betrug 150—200 Amp. Im primiren Stromkreis befand sich ein 
Fliissigkeitswiderstand, der aber nur zum langsamen Anheizen des 
Ofens verwendet und nachher ganz ausgeschaltet wurde. Die Regu- 
lierung geschah dann ausschliefslich durch Verinderung des Wider- 
standes im Erregungsstrom der Maschine. 

Das Reaktionsgemisch stand nicht in direkter Beriihrung mit 
der Ofenwand, sondern wurde in kleine Kohleréhrchen eingefiihrt, 
die sich in den Ofen einschieben lassen. Sie waren 6—8 cm lang 
und ebenfalls durch Ausbohren von Bogenlampenkohlen erhalten. 
Diese bestehen, wie ich auch durch eine Analyse fand, aus sehr 
reiner Kohle. 

Fiir die Messung der Temperatur sind hier natiirlich die ge- 
wohnlich verwendeten Methoden unbrauchbar, Es bleibt nur die 
Untersuchung der ausgesandten Strahlung verwendbar. Diese Me- 
thode ist ja in neuerer Zeit von verschiedenen Seiten ausgebildet 
und namentlich zur Bestimmung der Temperatur von verschiedenen 
Lichtquellen benutzt worden. Zur Messung der Temperaturen, bei 
denen eine chemische Reaktion stattfindet, hat diese Methode meines 
Wissens bisher noch keine Anwendung gefunden. 

Wenn wir aus der engen Offnung eines Hohlraumes Strahlung 
austreten lassen, so hat dieselbe bekanntlich die Kigenschaft der 
schwarzen Strahlung; ihre Gesamtintensitait ist also proportinal der 
4. Potenz der absoluten T’emperatur. Sehr viel bequemer als die 
Messung der Gesamtstrahlung ist aber die der optisch sichtbaren 
Strahlung, die natiirlich ebenfalls eine blofse Temperaturfunktion 
ist. Es ist klar, dafs dieselbe noch viel schneller mit der Tempe- 
ratur wachsen wird als die Gesamtstrahlung, da ja das Maximum 
der Strahlungsintensitaét mit steigender Temperatur immer mehr in 
das Gebiet der sichtbaren Wellenlangen riickt. — Diese Methode 
zur Temperaturmessung ist zuerst von Ep. BecQuEerEL (1864) vor- 
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geschlagen worden. Doch war es erst in der allerjiingsten Zeit 
méglich, sie auf eine sichere Grundlage zu stellen, seit die Gesetze 
der Strahlung eines schwarzen Kérpers genauer bekannt sind. Die 
Ausbildung dieser Methode zur Temperaturmessung verdanken wir 
den Arbeiten von Wanner,' von LummMer und PrINGSHEIM? und 
von Le Cuarevier.’ Lassen wir durch eine Offnung von bekannter 
Grélse die Strahlung aus dem Inneren des Hohlraumes austreten 
und messen die photometrische Helligkeit derselben, so ist diese 
durch die Temperatur vollstiindig bestimmt, aber es fehlt der An- 
schlufs an die gew6hnliche Temperaturskala. Wollen wir nun un- 
sere in Kerzen pro qmm ausgedriickte Temperatur in Celsiusgraden 
angeben, so sind wir auf die Extrapolation aus einem Gebiet von 
auf einem anderen Wege mefsbaren Temperaturen oder auf den 
Vergleich etwa mit dem Fortschreiten der Gesamtstrahlung mit der 
Temperatur, deren Gesetz ja bekannt ist, angewiesen. Genaue Be- 
stimmungen hieriiber fehlen zur Zeit. Auf meine Bitte hatten die 
Herren Lummer und Prinesuerm in Charlottenburg die grofse Freund- 
lichkeit, fir mich einige Messungen auszufiihren, welche einen An- 
schlufs an die Celsiusskala méglich machen, wofiir ich ihnen zu 
grolsem Dank verpflichtet bin. Sie teilten mir dariiber folgende 
Resultate mit, die keinen Anspruch auf grofse Genauigkeit machen, 
aber fiir unseren Zweck vollkommen ausreichend sind: 
| qmm schwarzer Strahlung sendet aus 


bei 1176° C. 0.0042 HK (Hefnerkerzen) 
» Leee” G. 0.022 HK 
5 1484° C, 0.064 HK. 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dafs die Helligkeit etwa mit 
der 16. Potenz der absoluten Temperatur fortschreitet. Nach Ana- 
logie mit dem Platin miifste man schliefsen, dafs bei héheren Tempe- 
raturen die Potenz kleiner wird; aufserdem mufs sie stets unter der 
fiir Platin erhaltenen Potenz bleiben. Wir kénnen etwa die 15. Potenz 
als wahrscheinlich annehmen. 

Mit Hilfe dieser Angaben lassen sich also die von mir in Kerzen 
pro qmm angegebenen Temperaturen auf Celsiusgrade umrechnen. 


' Drupves Ann. Phys. 2 (1900), 141. 

* Verh. d. deutschen phys. Ges. 1901, 8.36. — Vergl. auch Lummer und 
Kuripaum, ebendas. 1900, S. 89. 

* Le Cuaretier et Boupovarp, Mésure des températures élevées, Paris 
1900, S. 154—179. 
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Es geschieht dies mit Hilfe der folgenden Tabelle, welche aus den 
angefiihrten Messungen extrapoliert worden ist und deshalb natiir- 
lich nur eine ungefahre Orientierung geben kann. 


HK pro qmm Temperatur 
0.0640 1434” 
0.10 1480° 
0.20 1570° 
0.30 1620° 
0.40 1660° 
0.50 1690° 


Zur Messung der Helligkeit wurde der Ofen an dem einen 
Ende mit einem durchbohrten Kohlepfropfen von ca. 8 cm Linge 
verschlossen. Das fufsere Ende derselben trug eine Metallplatte, 
in welcher sich ein kreisférmiges Loch von 2.43 qmm Offnung be- 
fand. Die aus derselben austretende sichtbare Strahlung wurde 
mittels eines gewéhnlichen Photometers mit einer geaichten Gliih- 
lampe gemessen. Auf grofse Genauigkeit kommt es hierbei wegen 
des aufserordentlich raschen Ansteigens der Helligkeit mit der 
Temperatur nicht an. Somit ist auch die Unsicherheit, welche beim 
Photometrieren von Licht von verschiedener Farbe immer vorhanden 
ist, ohne Belang. 


Bei den ersten mehr orientierenden Versuchen mit dem kleineren 
Ofen fihrte ich keine photometrischen Messungen aus, sondern be- 
gniigte mich mit der Messung der Stromstirke und des Spannungs- 
abfalles im Ofen. Das Gemisch aus Kohle und Kalk im Verhilt- 
nis 12:7 (ein Uberschufs von Kalk schadet nichts, da das Material 
des Rohres auch mit reagieren kann) wurde in einem engeren Koblen- 
rohr in den heifsen Ofen gebracht, erhitzt und weilsgliihend heraus- 
genommen. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt auf Carbid ge- 
prift durch Behandeln mit Wasser. Stiirmische Entwickelung von 
Acetylen, das aufser durch seinen Geruch auch durch seine Brenn- 
barkeit mit stark rufsender Flamme nachgewiesen wurde, zeigte die 
Entstehung von Carbid an. Auch aus dem Aussehen der erhitzten 
Masse liefs sich in der Regel schon erkennen, ob Carbid entstanden 
war; wenn dies der Fall ist, erhalt man eine harte geschmolzene 
oder wenigstens gesinterte Masse, im anderen Fall ein lockeres 
Pulver. — 
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Ich gebe als Beispiel das Protokoll eines Versuches, bei dem 
Carbid entstand. Der Ofen muls natiirlich langsam angeheizt wer- 
den, sonst kann das Rohr leicht springen. Die Zeit ist gerechnet 
von dem Punkt ab, in dem ungefaihr die gewiinschte Temperatur 
erreicht war. 


Zeit in Min. Volt Ampére Watt 
0 8.0 98 784 

5 7.6 106 742 

10 7.8 125 973 

15 7.7 126 970 

20 7.5 127 951 

25 7.4 127 940. 


[ch gehe auf diese Versuche nicht weiter ein, da sie doch nicht 
zum Ziel fiihrten. Es zeigte sich zwar das bemerkenswerte Resultat, 
dafs nur bei mehr als 700 Watt Carbid entstand, aber es gelang 
nicht diesen Punkt genau festzulegen. Denn bei der Wiederholung 
der Versuche zeigte sich, dafs wenn die Anzahl der Watt die gleiche 
war, einmal Carbid entstand, ein anderes mal nicht. Der Grund 
hiervon ist leicht einzusehen. Bei gleicher Energie braucht die 
‘T'emperatur des Ofens nicht gleich hoch zu sein, da der Ubergangs- 
widerstand sehr variabel ist. Die Versuche schienen aber doch mit 
einiger Sicherheit darauf hinzuweisen, dals es eine bestimmte nicht 
allzuhohe Temperatur giebt, von der an die Bildung des Calcium- 
carbids aus Kalk und Kohle méglich ist. 

Um entscheidende Versuche, auszufiithren mufste also eine direkte 
‘l'emperaturmessung auf photometrischem Wege ausgefihrt werden. 
Gleichzeitig ging ich zu einem gréfseren Modell des Ofens und zur 
Heizung desselben mit Wechselstrémen iiber. Das Nahere iiber die 
Versuchsanordnung ist oben bereits angefihrt. 

Bei den Versuchen, die Temperatur im Inneren des Ofens photo- 
metrisch zu messen, trat mir eine Schwierigkeit entgegen, deren Be- 
seitigung mir erst nach einiger Zeit gelang. In dem Kohlerohr 
bildeten sich bei den héheren Temperaturen dicke Rauchwolken, die 
das Photometrieren unméglich machten. Aus denselben setzte sich 
an den kiilteren Teilen des Rohres ein fast rein weifer leichter 
Niederschlag ab. Wie eine Analyse ergab, bestand derselbe zum 
groisen Teil aus Magnesia und aus etwas EKisenoxyd. Diese Zu- 
sammensetzung wie auch der bekanntlich sehr geringe Aschengehalt 
der Bogenlampenkohlen wies darauf hin, dafs der Rauch verursacht 
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war durch Eindringen der das Rohr aufsen umgebenden, grofsen- 
teils aus Magnesia bestehenden Masse. Damit war denn auch ein 
einfachen Weg zur Abhilfe gegeben. Es gelang in der That, die 
Erscheinung vollstindig zum Verschwinden zu bringen und genaue 
photometrische Messungen auszufiihren, wenn das Rohr aufsen zu- 
nichst mit reinem Kohlepulver umgeben wurde. 

In den folgenden Tabellen gehe ich die Resultate der Versuche. 
Die Zeit ist von dem Punkt an gerechnet, in dem der Ofen die 
gewiinschte Temperatur hatte und das Reaktionsgemisch hineingebracht 
wurde. Die Temperatur gebe ich in Hefnerkerzen (HK) pro qmm 
an. Die Umrechnung auf Celsiusgrade ist mit Hilfe der obigen 
Tabelle leicht méglich. Da sie doch nicht genau ist, fiihre ich sie 


nicht bei jeder Zaui aus. 


Dauer des Ampére HK pro qmm Resultat 
Versuchs, in Min. (Mittel) (Mitte!) 
15 143 0.61 Carbid 
15 130 0.16 kein Carbid 
15 135 0.35 Carbid 
40 118 0.24 kein Carbid 


Die Helligkeiten schwankten wihrend der beiden letzten Ver- 
suche, die als entscheidend angesehen werden kénnen, héchstens um 
20°/,; es entspricht das ungefahr 20°. — Der letzte Versuch wurde 
sehr lange fortgesetzt, um zu zeigen, dafs nicht etwa blofs die Ver- 
minderung der Geschwindigkeit bei den tieferen ‘'emperaturen die 
Ursache des Ausbleibens der Carbidbildung war. 

Die Versuche zeigen aufs deutlichste, dals es eine bestimmte 
Temperatur giebt, oberhalb welcher Carbidbildung eintritt, wihrend 
sie unterhalb ausbleibt. Sie liegt, wenn wir als wahrscheinlichsten 
Wert das Mittel aus den beiden letzten Versuchen nehmen, bei etwa 
0.8 HK pro qmm. Rechnen wir dies auf Celsiusgrade um, so er- 
halten wir etwa 1620°. Die Zahl erscheint auffallend niedrig. 


Dafs es bei dieser Reaktion einen bestimmten Umwandlungs- 
punkt giebt, wird sofort verstiindlich, wenn man sie als eine Disso- 
ziationserscheinung auffafst. Kohle ist hier immer im Uberschuls 
vorhanden, da ja die Wand des Behilters des Reaktionsgemisches 
aus Kohle besteht. Es kann sich also kein Calciummetall, sondern 
nur Carbid bilden und die Reaktion wird immer nach dem Schema 


CaO + 3C = Ca, + CO 
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verlaufen. Da wir somit 3 Bestandteile und 4 Phasen haben, mufs 
zu jeder Temperatur ein bestimmter Dissoziationsdruck gehéren ganz 
ebenso wie in dem einfacheren Fall der Dissoziation des Calcium- 
karbonats. Die Umwandlungstemperatur ist dann diejenige Tempe- 
ratur, bei welcher der Dissuziationsdruck so grofs ist wie der Partial- 
druck des Kohlenoxyds, wenn dasselbe mit Luft und Kohle im 
Gleichgewicht steht. Dieser Druck ist, da eine merkliche Disso- 
ziation des Kohlenoxyds auch bei den hohen Temperaturen nicht 
anzunehmen ist, etwa '/. Atmosphire. 

Die Bildung des Calciumcarbids ist demnach eine umkehrbare 
Erscheinung. Es muls also unterhalb des Umwandlungspunktes die 
Zersetzung des Carbids durch Kohlenoxyd in Kalk und Kohle statt- 
finden. Ich konnte das durch den Versuch nachweisen. Zuerst er- 
hitzte ich grélsere Stiicke technischen Carbids im Ofen auf eine 
Temperatur nahe dem Umwandlungspunkt. Sie wurden dadurch an 
der Oberflache vollkommen verindert und mit Kohlepulver bedeckt. 
Mit Wasser gaben sie langsame Acetylenentwickelung, aber man 
konnte deutlich erkennen, dals die Gasentwickelung vom Innern, 
nicht von der QOberfliche ausging. Um den Angriff durch das 
Kohlenoxyd zu erleichtern, schien es also zweckmialsig, das Carbid 
fein zu pulvern. Ich erhielt damit folgende Resultate: 


Dauer des Ampére HK pro qmm Resultat 
Versuchs in Min. (Mittel) (Mittel) 
25 175 0.34 Carbid 
kein Carbid, lockere aufge- 
15 135 0.19  blahte Masse aus Kalk und 


Kohle bestehend. 


[m zweiten Versuch war die Temperatur unterhalb der Um- 
wandlungstemperatur geblieben und daher das Carbid durch das 
Kohlenoxyd vollkommen zersetzt. Durch die Temperaturerhéhung 
war die Geschwindigkeit der Reaktion so weit gesteigert worden, 
dafs sie schon nach 15 Minuten vollstindig war. Bei dem ersten 
Versuch dagegen war der Umwandlungspunkt iiberschritten und 
also das Carbid entweder zuriickgebildet worden oder unverindert 
geblieben. 

Die Auffassung der Entstehung des Calciumcarbids als eines 
Dissoziationsvorganges fiihrt weiterhin zu dem Schlufs, dafs es még- 
lich sein muls, durch Hindurchleiten eines indifferenten Gases den 
Partialdruck des Kohlenoxyds so weit herunterzusetzen, dafs schon 
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bei wesentlich tieferen Temperaturen eine Bildung des Carbids 
eintritt. Um dies zu priifen, habe ich noch einige Versuche ange- 
stellt, bei denen ein lebhafter Wasserstoffstrom durch das Rohr ge- 
leitet wurde. 


Dauer des Ampere HK pro qmm Resultat 
Versuchs in Min. (Mittel) (Mittel) 
25 236 0.27 Carbid 
30 242 0.21 Carbid 
35 268 0.12 kein Carbid. 


Bei dem ersten Versuch fand sich sehr viel Carbid; hier liegt 
aber die Temperatur um 0.03 HK iiber derjenigen, welche friiher als 
untere Grenze fiir die Entstehung des Carbids gefunden worden 
war. Beweisend ist nur der zweite Versuch, bei welchem in der 
That unter dem Ejinflufs des Wasserstoffstroms eine deutliche, wenn 
auch nicht grofse Erniedrigung der Umwandlungstemperatur einge- 
treten ist. Beim dritten Versuch war offenbar die Temperatur so 
tief und der Druck des Kohlenoxyds so gering, dafs auch Durch- 
leiten von Wasserstoff keine Carbidbildung mehr bewirken konnte. 
Wahrscheinlich ist eben die Durchlissigkeit der Kohle fiir Gase bei 
den hohen Temperaturen so grofs, dafs man die Verminderung des 
Partialdrucks des Kohlenoxydes nicht unter eine gewisse Grenze 
treiben kann. 


Institut fiir physik. Chemie an der Universitat Gittingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1902. 


Z. anorg. Chem. X X XI. 





Reitrag zur Berechnung der Atomgewichte. 
Von 


JOSEF SCHMIDT. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Kine Auflésung der Zahlenreihe der Atomgewichte in eine aus 
einfachen Grundzahlen zusammengesctzte Zahlenreihe erhalt man, 
wenn man von der Voraussetzung ausgeht, dafs die chemische An- 
ziehung denselben Gesetzen unterworfen ist, wie die Anziehung 
zwischen Massenteilen iiberhaupt. 

lch nehme an, dafs jedem chemischen Verbindungswerte eines 
Atoms ein bestimmter Teil des Atomgewichtes entspricht, und dats 
mit Ausnahme des ganz aus aktiver Masse bestehenden Wasserstoft- 
atoms in jedem Atom aulser den chemisch wirksamen Teilen noch 
ein chemisch unwirksamer Rest vorhanden ist. Bezeichnet man 
den chemisch unwirksamen Atomrest mit a, den einem Verbindungs- 
werte entsprechenden Teil mit 4, so lafst sich das einwertige Atom 
zerlegen in die Gréfsen a+b, das zweiwertige in die Gréfsen 
a, +b, +, u.s.w. Jede Gréfse b wirkt chemisch anziehend aut 
eine Grélse 4 eines anderen Atoms. 

Die Massenteile ziehen sich bei gleichen Entfernungen mit einer 
Kraft an, die dem Produkt der Gewichte der wirksamen Massen 
proportional ist. Ubertrigt man diese Regel auf die chemische 
Anziehungskraft, so erhilt man das Gesetz, dals bei chemischen 
Verbindungen die einem Verbindungswerte entsprechende Kraft — 
ohne Beriicksichtigung des Abstandes der Atome und ohne die 
gleichzeitig wirkende elektrische Anziehung oder Abstofsung — pro- 
portional ist dem Produkt aus den auf einen Verbindungswert ent- 
fallenden Gewichtsteilen der beiden Atome. In einem aus zwei 
gleichen Atomen zusammengesetzten Molekiil ist also die- gesamte 


chemische Anziehungskraft: 
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bei einem einwertigen Element = 3’, 


bei einem zweiwertigen Element = ),* + b,? u. s. w. 


Die Gréfsen a und > kann man hieraus nicht ohne weiteres 
berechnen. Es lifst sich aber annehmen, dafs die einfachsten 
Zahlenverhaltnisse vorhanden sind bei den Atomen mit der gréfsten 
chemischen Energie und dem geringsten EKigengewicht, also bei den 
Klementen der beiden ersten Reihen. 

EKinfache Zahlenverhiltnisse wiirden vorliegen, wenn die Gréfsen a 
bei benachbarten Elementen gleich und die Gréfsen b in jedem 
Atom unter sich gleich waren. Unter dieser Voraussetzung ist 


das einwertige Atom = a + +, 


,, zZweiwertige ,, =a+ 2b, 
, dreiwertige ,, =a+ 3b,, 
,, Vierwertige , =a-+ 4b,. 


Die chemische Anziehungskraft zwischen 2 Atomen desselben 
Klementes betrigt: 


bei einwertigen Atomen )/?, 


5, Zzweiwertigen . 2b, ?, 
,, dreiwertigen ef 
,, Vierwertigen — ae 


Im einfachsten Zahlenverhaltnis sind simtliche Anziehungskrafte 
einander gleich, also 
D> aie SR SB coe 8 SB ot a 2 
he = 2b, = db, = th, , 


Die Atomgewichte des ein- und vierwertigen Klementes der 
ersten Reihe, Li und C, auf das Atomgewicht des Wasserstoffs als 
Kinheit bezogen, nihern sich den ganzen Zahlen 7 und 12. Setzt 
man diese Werte ein, so erhalt man: 


a+b= i, 
a+ 4b, — 12, 
b® = 4b,?. 





Hieraus ergiebt sich a=2 und }=5. Berechnet man aus 
diesen Grundzahlen die Atomgewichte der zwischenliegenden Ele- 
mente, so erhalt man fiir das zweiwertige Element: 

h 


a + 2h, == @ + 9 = Q O71, 
V2 
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fiir das dreiwertige Element: 


a+ 3h,=a+3 : = 10.660. 
r V3 

Die gefundenen Werte stimmen mit den bekannten Atom- 
gewichten Be = 9.01 und B= 10.86 so nahe tiberein, dals die ge- 
fundene Zahlenreihe als richtig angenommen werden kann. 

Kei den mehr als vierwertigen Atomen der beiden ersten Reihen 
tritt die eigentiimliche Erscheinung auf, dafs aulfser den dauernd 
bemerkbaren Verbindungswerten noch andere, und zwar stets paar- 
weise, auftreten und verschwinden kénnen. Da nun eine Kraft 
nicht vollstiindig verschwinden kann, so wird man annehmen miissen, 
dafs diese veriinderlichen Werte, solange sie nicht durch andere 
Atome gebunden sind, sich im eigenen Atom paarwelse gegen- 
seitig binden. 

Bezeichnet man die dauernd bemerkbaren Verbindungswerte 
als Werte erster Ordnung, die zeitweise verschwindenden Werte als 
Werte zweiter, dritter und vierter Ordnung, so ergiebt sich fir eine 
ganze Atomreihe von 7 Elementen folgende Tabelle: 





Stellung des Atoms in der Reihe I I] Iil LV V VI | Vil 
Zahl der Werte erster Ordnung _. 2 3 4 3 2 I 
/ahl der Werte zweiter Ordnung . — — 2 2 2 
/abl der Werte dritter Ordnung . - --- 2 2 
Zahi der Werte vierter Ordnung . — 2 
Hichstzahl aller Werte nD ae I 2 3 4 i 5 6 7 


Bildlich kann man die Zunahme der Verbindungswerte in einer 
\tomreihe darstellen, indem man, wie in den nachfolgenden Fi- 
guren, jeden Verbindungswert durch einen Pfeilstrich andeutet und 
die Pfeilstriche aut 2 im Atom sich kreuzende Axen auftrigt. 





if rol 7 
| | ee ee a 
a | err 
a ee ore a | 
oO | - 
Ul Wl IV Vv VI vu 





Figur 1. Sehematische Darstellung der chemischen Anziehungskriifte einer 


Atomreihe von 7 Elementen. 
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Die leichteste Verbindung des an fiinfter Stelle stehenden Stick- 
stoffatoms NH, ist dreiwertig und wiirde schematisch durch folgende 
Kigur darzustellen sein: 











A 
H N H 
O-> : O i. . 
\ 
“~ 
Fig. 2. 


Wenn die Werte erster Ordnung, wie bei einem normalen drei- 

wertigen Atom, fiir N die Grélse haben, so wirkt bei der 
V3 

Verbindung NH, auf 3 Halbaxen des Atoms N eine Anziehungs- 


5 


kraft von der Gréfse 1.—-. Das Atom wiirde vdllig im Gleich- 
V3 

gewicht sein, wenn auf der vierten MHalbaxe gleichfalls eine 
Yr 5 . . . . . 

Kraft — in Thatigkeit wire, d. h. wenn die beiden Werte 

V3 
' ae D —o 
zweiter Ordnung mit einer Masse von V5 auf einander wirk- 
3 
ten. Hieraus ergiebt sich fiir N ein Atomgewicht von 


b h 5 5 
a+3— +2 =2+3,.— +2./ = 14,058 
V 3 V3 V3 V3 ‘ 


das dem bekannten Atomgewicht = 13.93 sehr nahe kommt. 

Beim Sauerstoffatom ist das Gleichgewicht in der leichtesten 
Verbindung H,O vorhanden, wenn die Werte dritter und vierter 
Ordnung unter sich gleich sind; es ist nicht erforderlich, dafs sie 
in einem bestimmten Zahlenverhiltnis zu den Werten erster Ord- 
nung stehen. Denkt man sich die Formel fiir das Atom O aus den 
vorhergehenden Formeln entwickelt und die Gréfsen der Werte 
héherer Ordnung aus dem Atom N iibernommen, so erhalt man 









/ h - —- 
O=a+? 4+. 4 l/ 15.867, 
Vy 2 V3 


was mit dem bekannten Atomgewicht tibereinstimmt. 
Kiir F scheint die Bildungsformel zu gelten: 


h 
F=ath+2y, +4 V = 18.993. 
/ »y 


Wir haben also fiir die erste Atomreihe folgende Zahlen 


erhalten: 


Grundzahlen a= 2, b=5. 








Stellung des Berechn. Bezeich- | Gemess. 
Atoms in Bildungsformel Atom- nung des Atom- 
der Reihe gewicht Elementes| gewicht 

| ath 7 Li 6.97 
h 
i] t+ 2- 9.071 Be 9.01 
” 
li 
i] a+ §:— 10.660 B 10.86 
V3 
: b 
1\ t+ 4> 12 C 11.92 
V4 
™ ‘ b b v 
\ t+ 3- + 2-4/ 14.058 N 13.93 
y3 y3 
; h j b 
VI + 2. + 4-9 / 15.867 () 15.88 
y2 V3 
/ b 
Vil t+b4+2-Vbh+ os 18.993 F 18.91 
V2 


sei der Berechnung der Werte fiir die zweite Atomreihe lasse 
ich zuniichst das Element Na aulser Betracht. Aus den Atom- 
gewichten der iibrigen Elemente folgen die Grundzahlen a = 14 und 
h = 7 (aut ganze Zahlen abgerundet). Hieraus ergiebt sich aller- 
dings fiir Na ein Atomgewicht von 21, das hinter dem wirklichen 
Atomgewicht um 2 Einheiten zuriickbleibt. Es ist indes wahr- 
scheinlich, dafs in den schwereren einwertigen Elementen, in denen 
das Atom durch die chemische Anziehungskraft einseitig belastet 
wird, zum Ausgleich ein lose gebundener Gewichtsiiberschuls ¢ ent- 


halten ist, dessen Gréfse tir Na gleich 2 zu setzen wire. Unter 
l[’mstiinden kann dieser Gewichtsiiberschuls e fiir sich eine chemische 





i) 
ih 


di 
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Kraft ausiiben, so dafs also einwertige Elemente in manchen Ver- 
bindungen eine héhere Anzahl von Werten zeigen, als ihnen nach 
ihrer Stellung in der Reihe zukommt, zum Beispiel in den Verbin- 
dungen NaO, KO,, CuO, CuSO, und Rb0O,. 

Demnach ergeben sich fiir die zweite Atomreihe folgende 
Werte: 


(FTrundzahlen: a=14. b=T.c= 2. 








Stellung des Berechn. Bezeich- Gemess. 
Atoms in Bildungsforme! Atom- nung des Atom- 
der Reihe gewicht Elementes gewicht 

I at+bt+e 23 Na 22.88 
b 
I a+ 2: 23.900 Mg 24.10 
/2 
ae 
li] a+ 3: 26.124 Al 26.91 
V3 
b . 
[\ a+ 4- 28 Si 28.18 
y 4 
4 b / b 
V at 3-—— + 3:°1/ 30.145 P 30.75 
V3 V3 
b / b 
VI a+ 2- + 4-]/ 31.942 Ss 31.83 
y2 / 3 
. / b 
Vil at+b+2-Vb+4- |/ ) 35.291 Cl 35.18 
/2 


Aus einer Vergleichung der gefundenen Werte mit dem Atom- 
volumen der Elemente ist zu ersehen, dafs in der ersten Hialfte der 
Reihen die Atomvolumina annihernd umgekehrt proportional sind 
den Quadraten der chemisch wirksamen Masse. Hieraus kann ge- 
folgert werden, dafs bei den EKlementen V, VI und VII der ersten 
Reihen — mit steigendem Atomvolumen — die Atome in den reinen 
Klementen nur mit den Werten erster Ordnung chemisch wirksam 
sind. Dagegen ist zu vermuten, dafs bei den Elementen V, VI und 
VII der dritten Reihe — mit fallendem Atomvolumen — die Atome 
mit der gesamten chemisch wirksamen Masse gebunden sind, und 
dafs in den Elementen Cu, Zn und Ga — mit niedrigem Atom- 
volumen — eine mit der Stellung der Elemente in der Reihe nicht 
unmittelbar zusammenhingende Kraft wirksam ist, welche das Atom- 
volumen verringert. 








Nachstehend sind die Tabellen fiir die nachsten beiden Reihen 


zu 7 EKlementen angegeben. 
Klemente K bis Mn. 
Grundzahlen a 


23, h = 12, C= 4, 





Stellung des 


Berechn. Bezeich- 





Gemess. 








Atoms in Bildungsformel Atom- nung des Atom- 
der Reihe gewicht |Elementes  gewicht 
I a b+e 39 K 38.82 
h 
I] a+ 2: 39.971 Ca 39.76 
; b ; 
LIT a+ 3- ) 43.785 Se 43.78 
3 
b 
LV @ + 4: 47 Ti 47.79 
\4 | 
| 
h | | 
V a+ 3- ) t 2-Vh 50.713 | V 50.99 
3 
b / b 
VI a+2 t // 51.623 Cr 51.74 
y2 y2 
} h 
VII at+b+2 ‘| + 4-Vb 54.682 Mn 54.57 
9 
Klemente Cu bis Br. 
ae b b h 
Grundzahlen a = 36,6 = 18, ¢ =-5>,4= a 3 = @ 
Stellung des Berechn. Bezeich- Gemess. 
Atoms in Bildungsforme! Atom- nung des Atom- 
der Reihe gewicht Elementes | gewicht 
| 
ath+e, 63 Cu | 63.12 
b 
i] a 2° T ¢ 64.456 Zn | 64.91 
y2 | 
p? 
I} at 3: + Cs 69.177 Ga | 69.50 
3 | 
b 
IV a+ 4- 72 | Ge 71.93 
)4 | 
h b . 
\ a+ 3-7 +2] 74.312 As 74.45 
y3 V2 | 
| / 
VI a+? + 4-Yb 78.427 Se 78.58 
Vil a b+ 6-Vb 79.456 Br 79.34 


— hee 


— a ae 
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Ahnliche Zahlenreihen lassen sich fiir die folgenden Atomreihen 
aufstellen, jedoch ist die Berechnung unsicher, da die héheren Atom- 
reihen nicht vollstindig bekannt sind. 

Die gefundenen Grundzahlen sind im vorstehenden durchweg 
auf ganze Zahlen abgerundet worden; auch werden einzelne Werte 
noch der Korrektur bediirfen. Immerhin ist schon jetzt ein be- 
merkenswerter Zusammenhang zwischen einzelnen Grundzahlen er- 
kennbar. Die Quadrate der Werte } fiir die erste und zweite Atom- 
reihe verhalten sich annihernd wie 1 zu 2. Der Wert a der ersten 
Reihe entspricht dem Gewicht eines aus 2 Atomen bestehenden 
Molekiils des leichtesten Elementes H, der Wert a der zweiten Reihe 
dem Gewicht eines zweiatomigen Molekiils des nichstschweren Ele- 
mentes Li. Die Werte a der dritten und vierten Reihe zu 7 Ele- 
menten kommen dem Atomgewicht des ersten und letzten Elementes 
der zweiten Reihe nahe. Ferner betriigt bei dem mittelsten Element 
der zweiten, dritten und vierten Reihe die chemisch wirksame Masse 
ungefahr die Hialfte des Gesamtgewichtes des Atoms. Nimmt man 
das Gleiche fiir die Gruppe des Eisens an, so ist fiir Fe die Gréfse a 
bei 28, also entsprechend dem Atomgewicht von Si, zu vermuten. 


Diisseldorf, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1902. 









Uber die Léslichkeit analoger Salze. 
Von 
W. QO. RaBe. 


C. Rossi! hat unlingst die Léslichkeiten von analogen Salzen 
solcher Metalle verglichen, die einander in ihrer chemischen 
Natur sehr nahe stehen und der gleichen Gruppe des 
periodischen Systems angehéren. Ferner lag seiner Betrach- 
tung jeder solchen Reihe von analogen Salzpaaren, wie sie z. B. von 
den Chloriden des Baryums, Strontiums und Calciums gebildet wird, 
immer eine bestimmte Temperatur zu Grunde. 

Kr ftand so, dafs das Verhiltnis zwischen den Molekular- 
vewichten von zwei derartigen Salzen ein in einfachen Zahlen aus- 
driickbares Multiplum des Verhialtnisses der entsprechenden Léslich- 
keitsko@ftizienten ist. Die gesattigten Lésungen solcher analogen 
Salze sind also bei gleichen Temperaturen entweder aquimolekular 
oder es steht wenigstens die Anzahl Molekiile der verschiedenen 
Salze, die sich in der gleichen Zahl von Wassermolekiilen lésen, 
in einfachem Verhiltnisse zu einander. 

Diese Beziehung trat besonders deutlich bei den Chloriden und 
Bromiden von Baryum, Strontium und Calcium, sowie bei den Sul- 
faten von Kobalt und Nickel hervor. Sie scheint also ein Ausdruck 
erofser Ubereinstimmung im chemischen Charakter der betreffenden 
Metalle zu sein. 

Ks liegt nun nahe zu fragen, ob diese Gesetzmiifsigkeit auch 
solche Metalle umfafst, die einander in ihrer chemischen 
Kigenart zwar verwandt sind, dabei aber verschiedenen 
Gruppen des periodischen Systems angehéren, ferner, wie 
sie sich wechselnden Temperaturen gegeniiber verhalt, und schliels- 


' Canto Rosst, Gaxx. chim. ital. 2 (1901), 502—510; Ref.: Centrdi. (1902), 
I, 171. 
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lich, ob sie von einer Verschiedenheit der Anionen bei gleich- 
bleibenden Kationen beeinflufst wird. 

Da ich schon seit einiger Zeit mit dem Studium der ver- 
schiedenen Oxydationsstufen des Thalliums beschiftigt bin und dabei 
auch wieder die in gewissen Salzen frappante Abnlichkeit des ein- 
wertigen Thalliums mit den Alkalimetallen, besonders mit dem 
Kalium, beobachtete, so habe ich einige einander entsprechende 
Salze dieser Metalle auf die besagte Erscheinung hin untersucht, 
soweit es die vorliufig noch ziemlich spirlichen Angaben iiber die 
Léslichkeit der Thallosalze gestatten. Denn man konnte erwarten, 
dafs diese Untersuchung zur Beantwortung der eben gestellten 
Fragen beitragen und ferner die Beziehung zwischen Thallium und 
Alkalimetallen von einer neuen Richtung her beleuchten wiirde. 

Es wurden verglichen Nitrat, Sulfat, Chlorat, Perchlorat und 
Pikrat des einwertigen Thalliums mit den analogen Salzen von 
Kalium, Lithium, Natrium, Silber und Ammonium. Rubidium- und 
Cisiumsalze liefsen sich leider wegen der mangelhaften Kenntnis 
ihrer Léslichkeitsverhiltnisse nicht in den Kreis der Betrachtung 
ziehen. Sie wiirden sich aber wahrscheinlich dem Verhalten der 
Kaliumsalze anschliefsen. Die Léslichkeitsdaten fiir das Thallopikrat 
wurden einer an anderer Stelle erschienenen Arbeit! des Verfassers 
iiber die physikalische Isomerie dieses Salzes entnommen. 

Das Ergebnis ist folgendes: 

Der Vergleich der Léslichkeiten der genannten Thallosalze mit 
denen der entsprechenden Salze von Lithium, Natrium, Silber und 
Ammonium lafst keine deutliche Gesetzmifsigkeit erkennen. Thallo- 
und Kaliumsalze dagegen weisen thatsiichlich eine einfache zahlen- 
mafsige Beziehung ihrer molekularen Léslichkeiten auf, wie man 
aus nebenstehender Tabelle ersieht. Durch dieses Resultat findet 
die bekannte aufserordentliche Ahnlichkeit gerade zwischen ein- 
wertigem Thallium und Kalium, die sich durch chemische und 
krystallographische Ubereinstimmung einer Reihe ihrer Salze offen- 
bart, eine neue Bestitigung. 

Ferner lafst die beigefiigte Tabelle trotz ihres noch geringen 
Materials an Beobachtungsdaten doch schon erkennen, dals aufser 
der Ahnlichkeit der betreffenden Metalle, die wohl als Haupt- 
bedingung fiir das Auftreten der Rossi’schen Gesetzmilsigkeit an- 
zunehmen ist, auch die beiden anderen erwihnten Faktoren, ‘em- 


' Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 174—184. 








‘Tabelle. 








40 Mole. | & Seldstes I. U 
Ss Dene 2 \< ** . 7 << , 
ilzpaare =e Salz Verhiiltnis d. Verhiltnis d Diff Anzahl Mole Anzahl der Wasser- 
: . 7 . 4 e- : » » Le 3 
gewichte > 100g  Molekular-  Léslichkeits- oe nite boos 1000 g | a:f molekile auf 1 Mol. 
Vasser gewichte —_ koéffizienten Wasser gelistes Salz 
<NO, 1 ~? ee ir ta ; 
oJ 101 104.2? 2.63 0.42 6 O11 a: 1.64 | 
.o | T1,SO | 3:10.63 | 1*8 as 36 
1D K on ‘ 504 4.742 . O09 6 
, “ 7 4 174 10.3! 2.89 0.46 6 0.13 a: 0.095 F 
620 Pl,SO, | 54 sea okt 2: 0.59 1:6 | 590 600 
K SO ope o tl 94 
J 174 16.43 2.89 0.7 4 | 0.09 a: 0.23 | | ' nie 
100° 'L,SO, | 504 ro? =" 8: 0.94 1:4 243 240 
K,SO | 18.52 ° 4 59 60 
- : . 1i4 96.21 2.89 0.71 4 0.08 a: 0.37 
- . , ° Po ~ 
= TIC FF we es ids = 160 
_ The K ClO, | YAR 94 : - 37 40 
‘ ) _ a 
man » | 122 9 32 2.35 0.8 s -| oo: a: 0.09 re 
50° PICIO, | 9 esis 2. no7 1:3 O01 570 
= 3 Z35s 12.674 5: Q.2% ' 
KCIO, | 19: ie @3 an 55 190 
ie . 6.22 2.3% 0.78 , a: 04 | 
Oo? PIC]O, } ane ; ; 0.01 Qa. 1:3 126 120 
LOO > am Ss i 255 "= o4 7 « 1.32 ‘ 
KCIO | nea 31.9 ons 42 40 
3 122 48.12 2.35 1.19 9 a> 2 
: As 2 0.08 a 28 
ae A. 1:2 & 28 
15,0 KCIO, | 138 seis ps 4 " 14 14 
TICIO, | “ 04° 
‘ 303 ‘ 0.46 e : 
. 10 0.154 o 0.002 ry 0.1 I 9 498 510 
R CH (NO,),OTI | 132 01355 Siti | — 170 
2 NO,).OK | 267 0 26° 1.62 0.38 4 0.1 am: 0.008 iat 
15 C,H NO,),OTT | 432 () 298 9: 0.013 1:4 gibt 16000 
C,H (NO,),OK | 267 908 : : 4120 4000 
. oO 0.447 1.62 0.80 9 0.09 a: 0.008 
20' CoH, NO,),OT! | 132 a0 8 — 3: 0.016 1:2 = 1000 
C,H ANO,),OK Ont 9.98 371 3500 
, we oO ¢ 0.28 L.62 1.65 1 0.02 «a: 0.009 6316 
| 'N. Handwiorterb. d. Ch.. 6. Bad 4 0.009 1:1 aaah 6000 
by . ; ‘ . rf . | mia - . , » 2 tebe) 
, 7 CrMeLin-K 6. A. (188 LANDOL! BORNSTEIN 1894). *° Erarp, C . 
; Ky , +c ‘ NOW aloes LD. . r. 106 (1888). 208 ‘a : 
“ andworterb. d. ¢ » Red AHA: 
’ > 1890), °* ' 
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peratur und Beschaffenheit des Saurerestes, von Einflufs zu sein 
scheinen. 

Es scheint nimlich, dafs die verglichenen Salzlésungen sich bei 
steigender Temperatur dem iiquimolekularen Zustand zu nihern 
suchen, also dem Zustand, der die gré{stmégliche Ubereinstimmung 
der beiden Lésungen darstellt. Und der zweite Punkt, die Be- 
schaffenheit des Saéurerestes, kommt ebenfalls in Betracht, insofern 
als mit wachsender Molekulargréfse des Siiurerestes bei gleich- 
bleibenden Kationen dasselbe Bestreben zur Bildung iiquimolekularer 
Lésungen aufzutreten scheint. Diese letztere Erscheinung liefse sich 
in Parallele stellen zu einer an isomorphen Verbindungen beobach- 
teten Gesetzmilsigkeit,' die besagt, dals die morphotropische Wir- 
kung, welche die isomorphe Vertretung eines Elementes durch ein 
anderes in solchen Verbindungen hervorruft, um so geringer ist, je 
groéfser und zusammengesetzter der gleichbleibende Molekularkomplex 
ist, je weniger sich also der differierende Einflufs des wechselnden 
Elementaratoms geltend machen kann. 

Diese beiden nicht uninteressanten Faktoren, Einflufs der 
Anderung von Temperatur und Siurerest, bediirfen aber zu ihrer 
Sicherstellung noch weiterer experimenteller Daten. Ich beabsichtige, 
in einer Untersuchung von Salzen des Thalliums mit organischen 
Siuren, die ich gegenwirtig in Gemeinschaft mit Herrn H. Sremnmerz 
ausfiihre, auch die Kenntnis von den Léslichkeitsverhiltnissen ana- 
loger Thallo- und Kaliumsalze zu vermehren und dadurch die er- 
wihnten Fragen ihrer Entscheidung niher zu bringen. 


' Grorn, Ubers. d. Mineral., 4. Aufl. (1898), S. 6. 
Miinehen, Chem. Laboratorium des kinigl. mineralog. Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1902. 








Uber die Plastizitat der Thone. 


Von 


PauL ROHLAND. 


Uber die Ursachen der Plastizitit der Thone finden sich in 
den gebriiuchlichen anorganischen Lehr- und Handbiichern keine 
Angaben. Dagegen stehen in den technologischen Lehrbiichern 
einige Bemerkungen iiber diesen Gegenstand. H. Osr! spricht die 
Vermutung aus, dafs die Plastizitat der Thone durch eine porése, 
schwammige Struktur ihrer dulserst feinen Teilchen hervorgerufen 
werden kénne, welche die grofse Wasseraufnahmefahigkeit und 
ildsamkeit erkliiren wiirde, die anderen feinstens zerkleinerten 
Stoffen abgeht. Ein anderer Autor, Aron,” schreibt diese Eigen- 
schaften dem Gehalt an wasserhaltigen Thonerdesilikaten in den 
Thonen zu. Brscnuor® fufsert dieselbe Ansicht und figt hinzu, 
dafs die Plastizitit mit der Verwitterung, mechanischen Zerteilung, 
sowie der Bildung von schleimiger, organischer Materie und vielleicht 
der von Thonerdehydrat zunimmt; doch sei nicht zu verkennen, dals 
liber die eigentliche Ursache und deren Gesetzmifsigkeit bisher 
noch kein Aufschlufs gebracht sei; es fehle noch die Erklairung des 
Plastizititsbegriffes, sowie des Vorganges bei dem Plastizitatseintritt. 
Bestimmter driickt sich Seager‘ iiber dieses Thema aus; er bezeichnet 
als den Traiger der Plastizitat die Thonsubstanz, die auch durch 
die kugelférmige Gestalt das fettige Anfiihlen der Thone hervorruft; 
er vermutet, dals die Plastizitat wie die iibrigen physikalischen 
Kigenschaften der Thone durch die Anlagerung der einzelnen Mole- 
kiile und Atome unter einander bedingt werden; ferner, dals die 


' H. Osrwaxp, Lehrbuch der techn. Chemie, 3. Aufl. 
* O. Dawmer, Handbuch d. chem. Technologie, Bd. I. 


* L. Mepicus, Chemische ‘Technologie. 
' Thonindustrie-Ztg. 877, Nr. 37. 
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Bildsamkeit zu der mechanischen Zerteilung, zu der Art der mole- 
kularen Anlagerung und der Form der kleinsten Thonpartikelchen 
in Beziehung steht, und dals sie vielleicht schon in der Struktur 
des Urgesteins begriindet ist. 

Es diirfte aber in der That schwer sein, diese Eigenschaft auf 
mechanische Zerteilung, Lagerung und Art der Lagerung der Thon- 
und Wassermolekiile u. s. w. zuriickzufiihren; und es lifst sich nicht 
leugnen, dafs schliefslich damit nicht viel gesagt ist. 

Dagegen bestehen thatsiichliche Beziehungen, auf welche ich 
die Aufmerksamkeit lenken méchte, zwischen dem Wasser einer- 
seits, Kolloiden, Krystallofden und der Plastizitat anderer- 
seits. Das Verhalten des Wassers gegen Stoffe als Lésungsmittel 
kann ein zweifaches sein; einen Teil derselben dissoziiert es elektro- 
lytisch in schwicherem oder stirkerem Grade, womit zugleich eine 
bald kleinere, bald gréfsere Lésewirkung verkniipft ist. Solche 
Stoffe haben ein kleineres als normales Molekulargewicht, bedeutende 
Siedepunktserhéhung und Gefrierpunktserniedrigung (Krystalloide). 
Zweitens vermag das Wasser mit einer anderen Gruppe von Stoffen 
kolloitdale Lésungen zu bilden, welche sehr geringen osmotischen 
Druck, sehr geringe Siedepunktserhéhung, Gefrierpunktserniedrigung 
und sehr hohes Molekulargewicht aufweisen. Diese amorphen Stoffe 
besitzen die Eigenschaft einer unbestimmten Léslichkeit gegen 
Wasser.' Zu diesen Kollofden, welche derartige Lésungen bilden, 
sind diejenigen von Kieselsiiurehydrat, Eisenoxyd und eimgen anderen 
Metalloxyden, Thonerdehydrat, ferner von organischen Stoffen, wie 
Starkemehl, Dextrin, Tannin, Eiweils, Leim u. s. w.* zu zihlen. 
Zwischen den organischen Stoffen und den Thonen besteht auch 
insofern ein Zusammenhang, als letztere organische schleimige Bei- 
mengungen bis zu ungefaihr 15°/, enthalten, welche wahrscheinlich 
kollotdalen Charakter besitzen. 


Die Stoffe nun, welche mit dem Wasser kollotdale 
Lésungen bilden, sind es auch, welchen im Gegensatz zu 
den Krystalloiden eine kleinere oder grélsere Fihigkeit 
der Plastizitit zukommt; sie haben die Kigenschaften, welche 
bis jetzt dem Plastizitatsbegriff eigentiimlich sind, vorziiglich der 
Bildsamkeit und ferner der Schwindungsfahigkeit bei dem 
Trocknen. 


1 W. Ostwatp, Analytische Chemie, 3. Aufl. 
2 W. Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl. 













160 


Dafs die Plastizitat keine Folge einer Hydratationsreaktion 
ist, ist daraus zu schliefsen, dafs durch positive oder negative 
Katalysatoren keine Beeinflussung stattfindet, wie es bei den 
Hydratationsreaktionen z. B. des Calciumsulfats und des Portland- 
Cements der Fall ist. 

Vielleicht ist die jedenfalls mehr als mechanische Vereinigung 
des Wassers mit den Thonen auf die Wirkung der Kapillaraffinitit! 
auch hier zuriickzufihren. 


' Vergl. Laeb. Ann. 1 (1862). 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Miirz 1902. 











Uber die Geschwindigkeit der elektrolytischen Zersetzung 
von Oxalsdure bei Gegenwart von Schwefelsdure. 


Kin Beitrag zum Studium der elektrolytischen Reaktionsgeschwindig- 
keit bei einem sekundiren Prozesse. 


Von 


TEODOR AKERBERG. 


Mit 9 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Es sind schon friiher verschiedene Untersuchungen auf dem 
Gebiete der elektrochemischen Reaktionsgeschwindigkeit vorgenommen 
worden. GonpscHmmpT! und Haper? haben die Geschwindigkeit 
der Einwirkung von Wasserstoff und Sauerstoff auf Nichtelektrolyten 
untersucht, ebenso haben Scurangr® und Sanp‘* die Abscheidung 
von Wasserstoff und Kupfer bei der Elektrolyse von Kupfersulfat 
genau studiert. Weiter hat Sreerist® im hiesigen Laboratorium 
eine Arbeit ausgefiihrt, die die Abscheidung von Kupfer aus einer 
Mischung von bestleitender Schwefelsiure und Kupfersulfat zum 
Gegenstand hatte. Dabei hat er gefunden, dafs der Verlauf nach 
der allgemeinen Formel 





' Gotpscumipt, Die Reaktionsgeschwindigkeit bei elektrolytischen Reduk- 
tionen, Zeitschr. Elektrochem. 7, 263. 

2 Haper, Uber die elektr. Reduktion von Nichtelektrolyten, Zeitschr. phys. 
Chem. 32, 193. 

® Anton Scuraver, Uber die Elektrolyse von Gemischen, Zeitschr. Klektro- 
chem. 3, 489. 

*H. J. S. Sann, Uber die Konzentration an den Elektroden in einer 
Liésung mit besonderer Beriicksichtigung der Wasserstoffentwickelung durch 
Elektrolyse einer Mischung von Kupfersulfat und Schwefelsiiure, Zeitschr. phys. 
Chem. 3h, 641. 

5 Jos. Srearist, Uber die Geschwindigkeit der elektrolytischen Abscheidung 


von Kupfer bei Gegenwart von Schwefelsiiure, Z. anorg. Chem. 26, 273. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 11 








162 


dx 


— ke ( — 7)" 
T a— 2x) 


statttindet. Ist die Lésung’ konzentriert, so wird n gleich Null und 
es wird das Farapay’sche Gesetz erreicht, indem die Konstante ; 
allmihlich in die Konstante des Farapay’schen Gesetzes i’ iiber- 
geht, also: 

dx 


= k’. 
d f 


Beginnt durch Verdiinnung von Kupfersulfat sich Wasserstoff 
auszuscheiden, so nimmt n alle méglichen Werte zwischen 0 und 1 
an, bis bei einer gewissen Verdiinnung die Reaktion in ihrem ganzen 
Verlaufe monomolekular wird und sich also durch folgende Forme!l: 


dx 
df 


» 4 
= /  |\a—wT) 


ausdriicken list. 

Was die Beschaffenheit der Konstante betrifft, so hat er ge- 
funden, dafs die absolute Gréfse derselben in hohem Malse durch 
die Geschwindigkeit des Riihrers beeintlufst wird. 
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Fig. 1 


Weiter ist & von der Stromstiirke abhingig nach einer Funktion, 
die sich sehr einer linearen nihert. Auch &ndert sich k ungefahr 
proportinell mit dem Steigen der Temperatur zwischen 20—40° C. 

Die Sreerist’schen Versuche lassen sich durch folgende Kurve 
darstellen. Das x bedeutet die ausgefillten Mengen Kupfer; sie 
sind als Funktionen der Zeit ¢ aufgezeichnet. Die Linie mn ist 


FARADAY’s Gesetz und kl ist der monomolekulare Teil der Kurve. 
Nachdem auf diese Weise durch Sreerist die Thatsache fest- 
gestellt war, dafs bei der Elektrolyse von Mischungen von H,SO, 
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und CuSO, mit konstanter Stromstirke (bei gleichzeitiger kriftiger 
Bewegung des Elektrolyten) ein allmahlicher Ubergang der in der 
Zeiteinheit ausgefaillten Menge Kupfer in das Schema einer gewdhn- 
lichen monomolekularen Reaktion stattfindet, lag es nahe zu unter- 
suchen, ob dieser Kurvenverlauf eine spezielle Eigentiimlichkeit der 
sauren Kupferlésung ist, oder ob er im allgemeinen auch bei 
anderen Elektrolyten unter gleichen oder ihnlichen Bedingungen 
stattfinde. 

Herr Professor Lorenz stellte mir daher die Aufgabe, die 
Erscheinung der elektrolytischen Reaktionsgeschwindigkeit an der 
Zerlegung von sauren Oxalsdurelésungen zu studieren. Die Oxal- 
siure wurde hierzu aus dem besonderen Grunde gewihlt, weil hier 
eine sekundire Reaktion zu erwarten war. Bei der Elektrolyse 
von Mischungen von H,SO, und CuSO, wird sowohl der Wasserstoff 
als das gleichzeitig sich abscheidende Kupfer primir durch Ent- 
ladung von H*- und Cu”-Ionen gebildet. Es ist bei dieser Reaktion 
zwar auch eine sekundire Bildung von Kupfer an der Elektrode 
nach der Gleichung CuSO, + H, = H,SO,+ Cu nicht vollig aus- 
geschlossen, jedoch ist dieselbe jedenfalls sehr gering und vielleicht 
gar nicht vorhanden; insbesondere sprechen die Ergebnisse der 
Untersuchungen von Sreerist dafiir, dafs unter den eingehaltenen 
Bedingungen diese Reaktion kaum eine Rolle spielt. 

Ganz andere Verhiltnisse waren bei der Elektrolyse von 
Mischungen von Oxalsjiure und Schwefelsiiure zu erwarten. Hier 
konnte neben der primiiren Entladung der OH’-lonen oder SO,”- 


’ ‘7 


: ~~ A 
lonen auch eine primaire Entladung von <co0 -lonen erwartet wer- 
den. Jedoch mufste notwendigerweise neben dieser Reaktion unter 


dem katalytischen Einflusse der Elektrode auch die sekundire 
Oxydation der Oxalsiiure nach der Gleichung 


COOH 


<COOH + 0 = 2C0, + H,O 


hervortreten. Es war daher wichtig zu untersuchen, ob event. beide 
Arten der Bildung von CO, (primiir und sekundir) neben einander 
bestehen und vielleicht in gewiinschter beliebiger Weise sich ab- 
lésen oder erginzen kénnten, oder ob eine der beiden Reaktionen 
iiberwiege. Es sei hier im voraus bemerkt, dafs die Entladung der 


COO” 
<COO 


-Ionen bei den Versuchsbedingungen, welche in der folgenden 


11° 
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Arbeit eingehalten sind, so gut wie gar nicht in Betracht kommt, 
da die Oxydation der Oxalsiure fast lediglich dem sekundiren Pro- 
zesse zuzuschreiben ist. 

Die Fragen, die in der vorliegenden Arbeit beantwortet werden, 
sind folgende: 


1. Wie soll man die elektrolytische Zerlegung von 
Oxalsiure in einer Lésung von _ bestleitender 
Schwefelsiure nach den Gesetzen der chemischen 
Dynamik erklaren? 

Wie wird diese Reaktion von verschiedenen Be- 
dingungen, namentlich durch Konzentration, Strom- 
dichte und Temperatur beeinflufst? 


ho 
° 


I. Die Arbeitsmethode. 


a) Der Apparat. 


Der elektrolytische Trog bestand aus einem diinnwandigen Glas- 
gefals, so dafs die Versuchsfliissigkeit rasch die konstante Temperatur 
des Thermostaten annehmen mulste. Das Volumen des Troges war 
ca. 400 ccm. Als Anode wurde bei den Vorversuchen ein blankes 
Platinblech von 50 x 60 mm verwendet und dieses nachher bei den 
eigentlichen Untersuchungen durch ein mit einer Lummer-Kurt- 
paum’schen Lésung platiniertes Platinblech ersetzt. Als Kathode 
wurde ein blankes Platinblech von 50 x 25 mm zu einem Cylinder 
von ungefihr 7mm Diameter zusammengerollt. Die Kathode war 
dann noch in einen offenen Glascylinder von ca. 17 mm Durch- 
messer hineingesteckt, wie aus der Zeichnung (Fig. 2) ersehen 
werden kann. Diese Einrichtung hat den Zweck, zu vermeiden, 
dafs der entwickelte Wasserstoff auf den bei der Anode abgeschie- 
denen Sauerstoff einwirkt. Dafs eine Einwirkung des abgeschiedenen 
Wasserstoffs auf die Versuchsfliissigkeit nicht stattfindet, wurde 
durch folgenden Versuch festgestellt. Die Anode wurde durch ein 
Thondiafragma von der Oxalsiiure getrennt, so dafs keine Oxydation 
statttinden konnte. Zur Titration von 25 ccm der Oxalséurelésung 
aus dem Kathodenraume wurden 45.1 ccm Chamileonlésung ver- 
braucht. Nach zweistiindiger Elektrolyse mit 1 Amp. wurden 
wiederum 25 cem titriert, wobei wieder 45.1 ccm Chamileon- 


lésung verbraucht wurde. 
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Die Elektroden waren mit ihren Stielen durch kleine Hart- 
gummiklétzchen gefiihrt, welche auf den Rand des Gefiifses fest- 
geklemmt waren. Das Gefifs war auf eine Zinkplatte in dem 
Thermostaten montiert. Neben dem Gefifse befanden sich auf dieser 
Platte zwei mit Quecksilber gefiillte, unten zugeschlossene Glas- 
réhrchen, die dazu dienten, die Leitungsdriihte mit den Elektroden, 
deren Stiele darin eintauchten, zu verbinden. 



















































































Fig, 2. 


In der Mitte des Gefifses war ein Wrrr’scher Riihrer an- 
gebracht, dessen unterer kugelférmiger Teil einen Diameter von 
25 mm hatte. Dieser Riihrer wurde durch einen gut ‘Jaufenden 
Motor (von der elektrotechnischen Werkstitte in Darmstadt) mittels 
einer seidenen Schnur angetrieben. Bei den Versuchen war es 
wichtig, mit konstanter Umdrehungsgeschwindigkeit zu arbeiten, 
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weil die Zersetzung von der Durchmischung der Flissigkeit in 
hohem Malse abhingig ist, wie die Arbeiten von SAND und Srecrist 
in Bezug auf CuSO, gezeigt haben. Deswegen wurde bei allen 
Versuchen eine konstante Tourenzahl von etwa 1000 Touren pro 
Minute eingehalten. 

Der Thermostat bestand aus einem mit Wasser gefiillten, 
emaillierten Kessel, dessen Temperatur mit einem Toluolregulator 
eingestellt werden konnte. Um die Temperatur gleichmafsig halten 
zu kOnnen, ist hier auch ein Riihrwerk verwendet, das durch einen 
eintacheren Motor in Bewegung gesetzt werden konnte. Als Heiz- 
flamme ist bei 35° C., bei welcher Temperatur die Versuche im 
allgemeinen ausgefiihrt sind, ein Bunsenbrenner, dessen oberer Teil 
abgeschraubt war, benutzt. Bei héheren und niedrigeren Tempera- 
turen wurde eine andere Einrichtung getroffen, die spater an den 
betreffenden Stellen beschrieben werden wird. Die Temperatur 
wurde mit einem in ?/,, Graden eingeteilten Thermometer beobachtet. 

ln dem Hauptstrome, den eine Akkumulatorenbatterie von 
24 Volt lieferte, wurden erstens 2 Reostaten von 10 Ohm Wider- 
stand samt einem Kurbelreostat eingeschaltet, mit welchem die 
Stromstirke genau reguliert werden konnte. 

Die Ablesung der Stromstirke geschah an einem genauen Milli- 
voltmeter, das tiber einen Widerstand von ?/,, bezw. ?/, Ohm im 
Hauptstromkreise geschaltet war, so dafs die Skala von 100 Teilen 
einem bezw. zwei Ampére entsprach und auf 0.01 bezw. 0.02 Amp. 
genau abgelesen werden konnte. 

Dieses so konstruierte Ampéremeter wurde mit einem Kupfer- 
voltameter gepriift; dabei wurde gefunden, dafs den Ablesungen 
ein Fehler von 0.2°/, anhaftet. Von dem Ampéremeter wurde der 
Strom zum elektrolytischen Troge geleitet und ging von da zu den 
Akkumulatoren zuriick. 

Der Apparat wird durch Fig. 2 wiedergegeben. 


b) Ausfiihrung der Versuche. 


Zuerst wurde eine maximale Schwefelsiure bereitet, indem in 
ein mit Wasser gefiilltes, 10 Liter fassendes Gefifs chemisch reine 
konz. H,SO, von 1.84 spez. Gew. vorsichtig hineingegossen wurde, 
bis die Mischung das spezifische Gewicht von 1.225 bei 15° C. an- 


genommen hatte. 
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In dieser Schwefelsiure wurde reine Oxalsiiure zu verschiedenen 


Konzentrationen aufgelést. Der Gehalt an Oxalsiiure wurde mit 
: Shr 1) 
einer ungefahr */,, 
Titer mit Eisendraht (Blumendraht) bestimmt war. Die Berechnung 
der Titer ist so angenommen, als ob der Kisendraht 100.2 °/, Eisen 


enthielte. 


norm.-Kaliumpermanganatlisung gepriift, deren 


Die Versuche sind anfangs so ausgefiihrt, dafs der Trog mit 
300 ccm der Liésung gefiillt wurde. Nach einer gewissen Zeit, z. B. 
15 Minuten, wurde eine Probe entnommen und mit Chamiileon- 
lésung titriert. Dann wurde das Gefafs entleert, wieder mit 300 ccm 
der Anfangskonzentration gefillt und die Elektrolyse dieses Mal 
30 Minuten fortgesetzt u. s. w. Diese Methode ist vielleicht am 
genauesten, hat aber den Ubelstand, dafs sehr viel Fliissigkeit ver- 
braucht wird und dafs die Elektrolyse verhiltnismiifsig zu lange 
Zeit dauern mufs. 

Wenn man z. B. die zunehmende Zersetzung einer wiihrend 
zwei Stunden gefiihrten Elektrolyse von 15 zu 15 Minuten unter- 
suchen wollte, wiirde die Gesamtzeit nach obiger Methode 9 Stunden 
betragen. 

Um die Versuche schneller machen zu kénnen, wurde bei den 
spiteren Untersuchungen eine Lésung von ganz gleicher Konzen- 
tration, wie die entnommene Probe, bereitet und der Versuchs- 
fliissigkeit wieder zugefiigt, bevor der Versuch weitergefiihrt wurde. 
Es wurde berechnet, wie viele ccm Schwefelsiiure x zu g ccm der 
urspriinglichen Lésung zugefiigt werden mufste, um die gewiinschte 
Konzentration zu erhalten. Das x ergiebt sich aus folgender Formel: 


a—b 
i. 


v= fq 


Dabei bedeutet a die von g ccm der urspriinglichen, und 6 die 
von g ccm der elektrolysierten Lésung verbrauchte Menge Kalium- 
permanganat. 

Dieses Verfahren bringt wiederum gewisse Versuchsfehler mit 
sich. Sie erweisen sich aber als ziemlich unbedeutend. Zwei Ver- 
suche, die nach den beiden besprochenen Methoden parallel aus- 
gefiihrt wurden, indem mit der gleichen Anfangskonzentration, 
der gleichen Stromstiirke und wihrend gleich langer Versuchsdauer 
von 3 Stunden gearbeitet wurde, zeigten eine sehr kleine Differenz 
in der Endkonzentration, indem 25 ccm der Liésung im ersten Falle 
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3.55 com, im zweiten Falle 3.50 com Permanganat reduzierten. Diese 
Differenz ist so klein, dals sie fast mit den Titrationsfehlern 
zusammenfallt. 


c) Berechnung der Versuche. 


In den Tabellen bedeutet 

a die Anzahl urspriinglich im Gefifs vorhandener Mole, 

« die Anzahl der zersetzten und 

a—«x die nach der Zeit ¢ (in Minuten ausgedriickt) vorhandenen 
Mole. 

Die Konzentration der mit Permanganat titrierten Oxalsiure- 
l6sung wurde berechnet, indem fiir das Molekulargewicht des zur 
Titerstellung verwendeten Eisens 56, fiir das Molekulargewicht der 
Oxalsiiure 126 angenommen wurde. a und a—z wurden jeweilen 
so bestimmt, dafs aliquote Teile der Lésung titriert wurden; 
x erhielt man dann jeweils durch eine einfache Subtraktion. 

Wie die verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
berechnet werden, wird spiter beschrieben. 


II. Die speziellen Versuche. 


a) Die Vorversuche. 


Zuerst wurden verschiedene Elektrolysen mit blanken Platin- 
elektroden ausgefiihrt. Die Resultate der Versuche finden sich in 
‘Tabelle 1 zusammengestellt. 


(S. Tabelle I, S. 169.) 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dafs man mit blanken Elektroden 
nur eine minimale Zersetzung hervorrufen kann und dafs diese Zer- 
setzung durch Anderung der Stromdichte und Konzentration der 
Schwefelsiiure und Oxalsiiure nicht in betrichtlichem Mafse verindert 
wird. Dieser Umstand macht es unméglich, in der obigen Weise 
eine passende Versuchsreihe anzustellen, an der man den Gesamt- 
verlauf studieren kénnte, weil die in einer Stunde zersetzten Mengen 
so aulserordentlich klein sind, dals sie noch innerhalb der Grdélse 
der Versuchsfehler fallen. Um diesen Ubelstand zu vermeiden, 
wurde versucht, die zersetzten Mengen durch Erhéhung der Reaktions- 
geschwindigkeit zu vergréfsern und zwar wurde zu diesem Zwecke 
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Tabelle L. 


Temperatur 35° C, 





Aliquote Teile der Oxal- 


Amp. auf ,. ns ; 
I Zeitdauer d. siure verbrauchten bei der 


Konz. der’ Konz. der 


H,SO, COOH 30 micnrg ein- Elektrolyse Titration cem KMnO, 
in % | <COOH a in Stunden wor der nach der 
Anodenfliche Elektrolyse Elektrolyse 
30 O.1 n. ca. 3 1 45.30 45.20 
30 0.1 n. ca, 1 "ls 45.30 45.80 
30 0.1 n. ca. 1 l 45.30 45.20 
30 0.1 n. ca. 1 2 45.30 45.20 
80 0.1 n. Ca. 0.3 + 45.30 44.92 
30 0.2 n. ca. 0.5 1 21.47 21.33 
10 0.1 n. ca. l l 49.20 49.00 
10 0.5n. ca. 1 l 40.60 40.05 
10 0.5m. Ca. 0.2 l 40.60 39.70 
4) 0.5n. ca. 0.7 l 45.10 41.40 
2.5 0.5 n. ca, 0.7 l 43.55 39.80 


die Anode platiniert. Ein erster roher Versuch zeigte auch, dals 
sich ungleich mehr Oxalsiure zersetzt hatte. Es liegt nun allerdings 
die Méglichkeit vor, dafs diese Art der Zersetzung nicht mit der 
an blanken Elektroden beobachteten identisch ist. 

An den blanken Elektroden kann man nicht ohne weiteres 
unterscheiden, ob die geringe Reaktion der Oxydation der Oxalsiure 
primirer oder sekundirer Natur ist. Daraus jedoch, dafs an den 
platinierten Elektroden die Reaktion in so aufserordentlicher Weise 
gesteigert wird, folgt, dals dieser Verlauf derselben sekundirer 
Natur ist. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dafs dabei die 
primaire Reaktion mitlauft. Die primire Zersetzung betrigt aber 
jedenfalls nicht mehr als an den blanken Elektroden behandelt 
wurde, ist also nach der obigen Tabelle nur eine minimale. 


b) Ermittelung der Reaktionsordnung. 
Die Reaktion kann also in der Hauptsache als eine sekundire 
Reaktion aufgefafst werden, welche sich durch folgendes Schema 
ausdriicken lassen wiirde: 


COOH 


< COOH + O = 2CO, + H,0. 
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Da der Sauerstoff nach dem Farapay’schen Gesetz entwickelt 
wird, also bei konstant bleibender Stromstirke stets in gleicher 
Menge wirksam ist, so lag der Gedanke nahe, dafs man es hier mit 
einer monomolekularen Reaktion zn thun hatte, weil nur die Menge 
der Oxalsiiure geiindert wird. Nach den Gesetzen der chemischen 
Dynamik ist die Geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion in 
jedem Momente porportional der Konzentration des sich veraindernden 
Stoffes und liafst sich ausdriicken durch die Gleichung: 

dx dx 


= }:-Konz. oder =k (a— 2). 
dt dt 


Kolgt die Zersetzung wirklich diesem Reaktionsschema, so mulfs 
fiir alle Werte von a und 2 konstant sein. Durch Integration der 
Gleichung erhilt man fiir & 


(a — 2) eg a—e2 


Wie die Tabellen zeigen, hat sich auch das & als nahezu 
konstant erwiesen, wenigstens hat man keinen Gang der Werte 
von & nachweisen kénnen, d. h. wenn in einem Koordinatensystem die 
Werte von & als Ordinate und die Werte von ¢ als Abscisse auf- 
getragen werden, so lassen sich die entsprechenden Punkte durch 
eine zur Abscissenaxe parallele Gerade verbinden. (Fig. 3). 

Da es nicht ausgeschlossen war, dafs auch andere Gleichungen 
als die monomolekulare in Betracht kommen kénnten, indem Varia- 
tionen, die vielleicht in den letzten Dezimalen vorkommen, von den 
Versuchsfehlern verdeckt sein kénnten, wurden auch noch andere 
Reaktionsgleichungen auf ihre Anwendbarkeit auf die Oxalsiure- 
zersetzung einer Priifung unterzogen. 

Zuerst kam die Gleichung von GoxnpscHmipr in Betracht. 
GoLpscumMipr hatte bei der Beobachtung einer sekundiren Reaktion, 
der Reduktion von einem Nichtelektrolyten durch elektrolytischen 
Wasserstoff folgende Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 
gefunden: 

dx 
dt 


2 
— k \a _ JL) is 


Den Exponenten ?/, fiihrte Gonpscumipr darauf zuriick, dais, 


3 


da die Reduktion in der Fliche stattfinde, nur die Konzentration 
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in der Flache in Betracht kommt: diese aber ist gleich der ?/,-Potenz 


j 


der Raumkonzentration. 
Durch Integration der Gotpscumipt’schen Gleichung erhilt man: 


) 


| le ad 3 (* ! 7 
' C= == \ — — ) 
(11) I Ste one Ya— Va—/| 


Versucht man die Werte von & nach dieser Gleichung zu 
berechnen, um auf die oben beschriebene Weise in ein Koordinaten- 
system einzutragen, so lassen sich die entsprechenden Punkte nicht 
mehr durch eine zur Abscissenaxe parallele Gerade verbinden. Die 
Werte von & sinken mit zunehmendem ¢. 

Der Vollstindigkeit halber wurde die bimolekulare Reaktion 
auch noch beriicksichtigt. Denn es wire méglich, dafs der Sauer- 
stoff nach dem folgenden Schema mit der Oxalsiiure reagiert. 


,. ~COOH ; 
2<CO0H + O, = 2H,O + 4CO,. 


In diesem Falle miifste die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
folgende Gleichung auszudriicken sein: 


dx 
dt 


=—-k (a— x)*. 


Nach Integration der Gleichung berechnet sich / als 


l P dx 9 
(III) bs ae a 


a—-wz)a 


Dals die Reaktion nicht nach dieser Gleichung verliuft, zeigt 
sich daraus, dafs die nach Gleichung (III) berechneten Werte von & 
einen Gang aufweisen. 

Diese Verhiltnisse lassen sich aus den in der Tabelle I] 
zusammengestellten Versuchen in der graphischen Darstellung in 
Fig. 3 ersehen. 

Die Konstanten k,, k:, und k, entsprechen den Gleichungen (I), 
(II) und (III). Sie sind die ,,lokalen Geschwindigkeitskonstanten* ! 
und stellen die Reaktionsgeschwindigkeit in einem Beobachtungs- 
intervall (von 15 Minuten) dar. 


1 Jos. Srearist, Z. anorg. Chem. 26, 293. 





Stromstirke: 1 Amp. 
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Tabelle I. 


(Mittel aus 4 Versuchen.) 


Anfangskonz. der Lésung a = 0.05968 Mol. 




























































































Temp. 85° C. 0.1989 n. in 300 cem. | 
t oi a=—- ZF ky ka), ky ] 
. 7 
90 0.02649 0.08319 — a — ' 
105 0.08112 0.02856 0.0100 0.00314 0.3256 
120 0.03573 0.02395 00117 0.00348 0.4493 ' 
135 0.03946 0.02022 0.0113 0.00318 0.5135 
150 0.04281 0 017387 0.0101 0.00280 0.5410 
165 0.04500 0.01468 0.0112 0.00270 0.7033 ‘ 
180 0.04712 0.01256 0.0104 0.00250 0.7665 ] 
195 0.04880 0.01088 0.0096 0.00216 0.8389 ¢ 
210 0.05035 0.009383 0.0102 0.00222 1.018 < 
225 0.05160 0.00808 0.0096 0.00196 1.103 
240 0.05284 0.00684 0.0110 0.00218 1.496 
] 
] 
, 
‘ 
] 
] 
] 
C 
| ) 
l 
pp 
1 sid 
+ 
| | 
| E 
| | 
. ‘ « 
aa - ._s ! 
0004 t : ob ae ae = } 
105 120 150 (65 420 210 225 4 240 











c) Variation der Anfangskonzentration. 


Da man bei gewohnlicher Temperatur wegen der Schwerlislich- 
keit der Oxalsiiure in Schwefelsiure keine héhere Konzentration als 
0.38 norm. erreichen kann, so sind die Variationen der Anfangs- 
konzentration auf einen ziemlich kleinen Umfang beschrinkt. Die 
Versuche finden sichin den Tabellen II—VI. In der Versuchsreihe I11 
wurde mit einer Anfangskonzentration von 0.0999, in Versuchsreihe V1 
von 0.2401 gearbeitet. 


In Tabelle V ist auch ausgerechnet, wie die Kurve anssehen 
sollte, wenn das monomolekulare Gesetz die ganze Zeit gelten wiirde. 
Es sollte jedoch die theoretisch berechnete, iiber die ganze Zeit 
sich erstreckende Kurve in das bisher dazukommende Koordinaten- 
system so eingezeichnet werden kénnen, dals der letzte Ast der ge- 
fundenen Kurve, der ja auch monomolekular liuft, zur Deckung 
mit der berechneten Kurve gelangt. Daher mufste die theoretische 
Kurve aus dem monomolekularen Teil der gefundenen Kurve von 
riickwirts extrapoliert werden, wie dies auch in der Arbeit von 
SrecRIsT! geschehen ist. Das 2, und a—z, ergeben sich durcli 
Extrapolation aus der Formel: 


In (a—2,) = Ina — kt. 


Als das k ist die mittlere Konstante genommen, nimlich 0.0108. 
Die Berechnung ist in demjenigen Punkte angefangen, wo diese 
Konstante am besten mit der ,,Lokalkonstante“ iibereinstimmt. In 
diesem Falle trifft dieser Punkt nach 240 Minuten ein. 


Die gerade Linie stellt dar, wie die Oxydation verlaufen wiirde, 
wenn sie dem Farapay’schen Gesetze vollstiindig entsprechen wiirde, 
d. h. wenn beim Durchgang von 96540 Coulombs durch den Elektro- 


lyten 1/, Mol.<CooH oxydiert wiirde. In Tabelle V sind die Werte 
von x nach Farapay’s Gesetz ausgerechnet. 


In Fig. 4 ist diese theoretisch berechnete Kurve durch die 
punktierte Linie angegeben. 


1 Jos. Srecrist, Z. anorg. Chem. 26, 295. 
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Tabelle III. 


(Mittel aus 3 Versuchen.) : 


Stromstirke: 1 Amp. 


Anfangskonz. der Liésung 


a = 0.02999 Mol. 





Temp. 35° C. 0.1 n. in 300 eem 
x “o— a h 
15 0.00481 0.02568 0.0097 
0 0.00781 0.02218 0.0113 
45 0.01121 0.01878 0.0108 
60 0.014038 0 01596 0.0119 
T5 0.01664 0.01835 0.0123 
90) 0.01888 0.01111 0.0124 Mittel: 
105 0.02077 0.00922 0.0106 0.0118 
120 0.02244 0.00755 0.0111 
135 0.023860 0.00639 0.0110 
150 0.02456 0.00548 0.0106 
L695 0.02536 0.00468 0.0100 
180 0.02599 0.00400 0.0118 
LYS 0.02664 0.00335 0.0119 





Tabelle LV. 


(Mittel aus 4 Versuchen.) 


Stromstirke: 1 Amp. Anfangskonz. der Liésung a = 0.04185 Mol. 





Lemp. 35° CU. 0.1395 n. in 300 ecm 
x a- Zz k 

L5 0.00492 0.03693 0.0083 

() 0.00921 0.03264 0.0082 

15 0.01849 0.02836 0.0094 

60 0.01826 0.02359 0.0123 

id 0.02213 0.01972 0.0119 

90 0.02520 0.01665 0.0113 
105 0.0°779 0.01406 0.0113 
120 0.038022 0.01163 00126 Mittel: 
135 0.03199 0.00986 0.0110 0.0116 
150 0.03361 0.00824 0.0119 
165 0.08490 0.00695 0.0114 
L180 0.03611 0.00574 0.0128 
195 0.08692 0.00493 0.0101 











Stromstiirke: 1 Amp. 


Temp. 35° C. 
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Tabelle V. 
(Mittel aus 4 Versuchen.) 
Anfangskonz. der Lésung 


0.199 n. 


a= 0.05968 Mol. 
in 300 cem 










15 

30 

45 

60 

75 

90 
105 
120 
135 
150 
165 
180 
195 
210 
225 
240 
255 
285 
315 
345 


0.00440 
0.00873 
0.01316 
0.01724 
0.02205 
0.02649 
0.03112 
0.03573 
0.03946 
0.04231 
0.04500 
0 04712 
0.04880 
0.05035 
0.05160 
0.05284 
0.05372 
0.05582 
005642 
0.05728 


Ga=— Z 


0.05528 
0.05095 
0.04652 
0.04244 
0.038763 
0.03319 
0 02856 
0.023895 
0.02022 
O.OLT37 
0.01468 
0.01256 
0.01088 
0.00933 
0.00808 
0.00684 
0.00596 
0.00436 
0.00326 
0.00240 


x theoretisch 
nach Fara- 
pays Gesetz 


0.00466 
0.00932 
0.01398 
0.01865 
0.02331 
0.02797 
0.03263 
0.03729 
0.04196 
0.04662 
0.05128 
0.05594 
0.06061 
0.06526 
0.06993 
0.07459 




















2, 


0.00010 
0.00863 
0.01594 
0.02220 
0.02757 
0.08216 
0.03610 
0.03948 
0.04237 
0 04485 
0.04697 
0.04879 
0.05035 
0.05169 
0.05283 
0.05383 
0.05537 
0.05652 
0.057386 














0.05958 
O.O05105 
0.04374 
0.038748 
0.038211 
0.02752 
0.02358 
0.02020 
0.017381 
0.01483 
0.01271 
0.01089 
0.00938 
0.00799 
0.00685 
0.00587 
0.004381 
0.00316 
0.00282 





0.0051 
O.0054 
0.006] 
0.0061 
0.0080 
0.0084 
O.OL00 
O.O1L17 
0.0113 
0.010] 
0.0112 
O.01L04 
0.0096 {4 
0.0102 | 
0.0096 
0.0110 
0.00938 
0.0104 
0.0097 








0.0101 | 


Mittel: 
0.01038 
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Tabelle VI. 
(Mittel aus 2 Versuchen.) 


Stromstirke: 1 Amp. Anfangskonz. der Lisung a = 0.07288 Mol. 





Temp. 35° C. 0.2409 n. in 300 eem 
l. 2. Mittel 
t r a-z2z oe = Cone h diptiecs k 
in ecm In ccm in ccem 
KMn0, KMnO, KMnO, 
30 0.00898 6.06395 89.60 39.55 39.57 0.0035 
45 0.01195 0.06093 87.25 36.90 37.07 0.0044 
60 0.01697 0.05591 34.50 34.70 34.60 0.0045 
75 0.02162 0.05126 31.80 31.65 31.72 0.0057 
90 0.02602 0.04686 29.05 28.95 29.00 0.0060 
105 0.08054 0.04284 26.20 26.20 26.20 0.0068 
120 0.03520 0.038768 23.40 23.25 23.32 0.0078 
135 0.08948 0.08845 20.60 20.80 20.70 0.0079 
150 0.04387 0.02901 17.90 18.00 17.95 0.0110 
165 9.04812 0.02476 14.95 15.00 14.97 0.0106 
180 0.05276 0.02012 12.50 12.40 12.45 0.0123 
195 0.05589 0.01699 10.60 10.40 10.50 0.0114 
210 0.05882 0.01406 8.70 8.70 8.70 0.0125 ; 
225 0.06105 0.011838 7.30 7.35 7.32 0.0115 Mittel: 
240 0.06307 0.00981 6.10 6.05 6.07 0.0125 0.0114 
255 0.06464 0.00824 5.10 5.10 5.10 0.0116 
2°70 0.06601 0.00687 4.25 4.25 4.25 0.0122 
200 0.06795 0.00498 3.10 3.00 8.05 0.0111 
880 0.06982 0.003856 2.30 2.10 2.20 0.0101 
$50 0.07021 0.00267 1.70 1.60 1.65 0.0100 





Um zu zeigen, wie im allgemeinen zwei Versuche mit einander 
stimmen, sind in Tabelle VI die experimentell gefundenen Werte 
von a—«x (in cem KMnQ,) von beiden Versuchen angegeben. 


Die Versuche Tab. II], 1V, V und VI werden durch folgende 
Kurvenzeichnung wiedergegeben. (Fig. 5.) 

Ks zeigt sich, dafs die Kurven zuerst fast geradlinig gehen, 
obgleich die Neigung zu der, das Farapay’sche Gesetz darstellenden 
(Jeraden, verschieden ist. Wenn die Lésung eine bestimmte Kon- 
zentration erhalten hat, dann wendet sich die Kurve ziemlich deut- 
lich vom Farapay’schen Gesetz ab und das monomolekulare Gesetz 


Als Biegungspunkt ist immer diejenige Konzentration an- 
Wie die Ver- 


beginnt. 
genommen, wo das *& anfingt konstant zu werden. 


suche Tab. II], IV, V und VI zeigen, sind dafiir verhaltnismalsig 
iibereinstimmende Werte gefunden, niimlich die resp. Konzentrationen 
0.86, 0.79, 0.95 und 0.95 normal. Eine grofse Genauigkeit ist hier- 
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bei natiirlich nicht zu erwarten, da die Proben nur alle 15 Minuten 


genommen sind, und es deswegen méglich sein kann, dals die 
Biegungspunkte etwas spiiter oder friher eintreten. 

Weil die Winkelabweichungen, die die geradlinigen Teile der 
Kurven bei verschiedenen Anfangskonzentrationen unter einander 
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oy = 
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Fig. 5. 


machen, sehr klein sind, ist es sehr schwierig eine Gesetzmilsigkeit 
aus denselben heraus zu tinden. Doch scheint aus den Versuchen 
hervorzugehen, dafs bei niedriger Anfangskonzentration die Linie 
sich dem Farapay’schen Gesetze mehr niihert als bei gréfseren An- 
fangskonzentrationen. Hieraus miifste sich allerdings ein eigentiim- 
liches Verhalten fiir den an der Asymptote des Farapay’schen Ge- 
setzes ansteigende, sog. geradlinigen Ast der Kurve ergeben. Ks 
wiirde folgende Kigentiimlichkeit eintreten miissen: indem bei gréfserer 
Anfangskonzentration die Abweichung in den ersten Stadien de: 
Z. anorg. Chem. XXXI. 12 
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Klektrolyse von Farapay’s Gesetz gréfser ist, miifste sich dieselbe 
wiihrend des Verlaufes der Elektrolyse allmihlich vermindern, in- 
dem durch den elektrolytischen Verbrauch an Oxalsiéure sich 
die Konzentration der Elektrolyten vermindert. Da nun _ bei 
geringerer Konzentration die Abweichung von Farapay’s Gesetz 
eine geringere zu sein strebt, so miifste sich der sogenannte 
veradlinige Ast der Kurve allmihlich gegen die das Farapay’sche 
Gesetz darstellende Asymptote bei wachsendem Verlaufe der Elektro- 
lyte kriimmen. In der That kann man bei Anlegung eines Lineals 
an die erhaltenen Kurven eine solche Kriimmung wahrnehmen. 


d) Variation der Stromdichte. 


Um den Einflufs der Stromdichte feststellen zu kénnen, wurden 
die Versuchsreihen, welche bis dahin ausschliefslich bei 1 Amp. 
ausgefiihrt waren, nunmehr im Folgenden auch bei 0.5, 1.2 und 


2 Amp. gemacht. 


Die Versuchsergebnisse finden sich in den Tabellen VII, VIII 


und LX, sowie in Fig. 6 zusammenstellt. 


Tabelle VIL. 


(Mittel aus 2 Versuchen.) 


Stromstirke: 1 Amp Anfangskonz. der Lésung a = 0.04185 Mol. 








Temp. 35° C, 0.1395 n. in 300 ecm 

f £ a- Zz k 

30 0.00485 0.03700 0.0041 

60 0.00921 0.03264 0.0042 

90 0.01373 0.02812 0.0050 

120 0.01850 0.02335 0.0062 

150 0.02827 0.01858 0.0075 

180) 0.02797 0.01388 0.0097 

210 0.03224 0.00961 0.0123 

240 0.08506 0.00679 0.0116 Mittel ; 
270 0.03724 0.00461 0.0129 0.011 
300 0.038859 0.00326 0.0117 

330 0.03951 0.002384 0.0110 









179 


Tabelle VIII. 


(Mittel aus 2 Versuchen.) 





Stromstirke: 1.2 Amp. Anfangskonz. der Lésung a = 0.04622 Mol. 
Temp. 35° C., 0.1540 n. in 300 ecm 
t x a-2 I: 





Ld 0.00436 0.04186 0.0066 
30 0.01050 0.03572 0.0106 
45 0.01584 0.03038 0.0108 Mittel: 
60 0.02117 0.02505 0.0129 0.0111 
75 0.02554 0.02068 0.0128 
90 0.02885 0.01737 0.0116 


Tabelle IX. 


(Mittel aus 2 Versuchen.) 


Stromstirke: 2 Amp. Anfangskonz. der Lisung a = 0.04185 Mol. 








Temp. 35° C. 0.1395 n. in 300 cem 

t xr a-2 k 
15 0.00711 0.03474 0.0124 
30 0.01244 0.02941 0.0111 
45 0.01681 0.02504 0.0107 Mittel 
60 0.02036 0.02149 0.0102 0.0117 
Th 0.02359 0.01826 0.0109 
90 0.02650 0.01535 0.0115 

100 0.02876 0.01309 0.0106 


402 
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Unter denselben Versuchsbedingungen wie bei obigen Versuchen 
sind zwei Messungen der anodischen Spannung ausgefiihrt worden. 
Dabei wurden zuerst versucht, die Ausschlige des Galvanometers 
bei Abbrechen des Stromes und so die Polarisation zu messen. 
Dieses Verfahren zeigte sich aber als nicht anwendbar, weil wegen 
der rapid sinkenden Polarisation keine konstanten Ausschlage zu 
erhalten waren. Deswegen mufsten die Polarisationsmessungen 
wihrend des Stromdurchganges gemacht werden. 

Dieses hatte aber zur Folge, dafs nicht nur die Kette 


COOH 
COOH 


mitgemessen wurde. Da dieser konstant ist und es bei vorliegenden 
Versuchen sich nur darum handelt, die Anderungen des Potentials 


zu bestimmen, so war diese Methode vollstandig geniigend. 
Mittels der Hilfselektrode: Hg HgCl KCl, wurde also die Kette: 


Hg | HgCl | KCl <ne O | Pt 


| O | Pt, sondern auch ein Teil der Klemmenspannung i w=e 


samt dem ¢w gemessen. Um zu vermeiden, dafs die Fliissigkeit der 
Hilfselektrode sich mit der Oxalsiurelésung vermische, wurde ein 
Gefiils mit Schwefelsiure und Oxalsiure gefillt, dazwischen gestellt. 
Infolge dieser Anordnung war es aber nicht zu vermeiden, dafs sich 
eine Konzentrationskette bildete, weil im Elektrolysiergefifs der Ge- 
halt an Oxalsiiure sich immer fnderte, wihrend im Zwischengefils 
die Konzentration konstant blieb. Um die Kinwirkung jenes Unter- 
schiedes zu verkleinern, wurde der Gehalt an Oxalséure im Zwischen- 
vefiifs so gewihlt, dafS man ein Mittel der Anfangs- und End- 
konzentration der zu elektrolysierenden Lésung nahm. Die Gefilse 
waren miteinander durch eimen Heber verbunden, welcher mit 
Membranen von Pergamentpapier versehen war. Da die elektro- 
motorische Kraft der Hilfselektrode bekannt war und die Fliissig- 

| r~y| , COOH 
keitskette KCl <COOH 
kette ihrer minimen Gréfse wegen nicht ins Gewicht fallen, so 
stellt sich die Differenz der gemessenen K.M.K. und der E.M.K. der 
Hilfselektrode als die Summe aus Anodenpotential und ¢w dar. (Tab. X.) 


samt der oben besprochenen Konzentrations- 


Diese Messungen haben keinen Anspruch, absolute Werte 
geben zu kénnen, weil der Widerstand der Kette und damit das 
iw wiihrend der verschiedenen Versuche dadurch geiindert wurde, 
dafs der Platz des Hebers im Elektrolysiergefiifs nicht immer der- 


selhbe war. 
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Mit diesen Untersuchungen sollten auch nur die Anderungen 


des Potentials konstatiert werden, welche beweisen, dafs bei einer 
bestimmten Konzentration von Oxalsiure die elektromotorische Kraft 
sehr stark ansteigt. 

In Fig. 7 sind sowohl die zersetzten Mengen x, als auch die 
Potentiale V als Funktionen von ¢ aufgetragen. Da die ent- 
sprechenden Messungen unter ganz gleichen Bedingungen ausgefiihrt 
wurden, so mulste nach Verlauf von gleichen Zeiten dieselben Kon- 
zentrationen im Elektrolysiergefaifse erreicht werden. Es zeigt sich 
nun, dafs fiir dieselbe Werte von ¢ an den Funktionskurven von 2 
und V eine Abbiegung auftritt. Die beiden Versuche, welche in 
Fig. 7 dargestellt sind, zeigen sehr schén, dafs gerade dann ein 
starkes Steigen der Anodenpotentiale eintritt, wenn die Reaktion 
dem monomolekularen Gesetze zu folgen beginnt. Dieses tritt also 
auf im Zusammenhange mit den Zersetzungspunkten an der Anode. 
Welche Zersetzungspunkte hierbei beteiligt waren, konnte nicht 
direkt ermittelt werden. 


Tabelle X. 





Versuch Versuch Versuch Versuch 

f Tab. LV Tab. VI l Tab. LV Tab. VI 
Volt Volt Volt Volt 
D 1.440 1.458 125 2.310 1.740 
10 1.440 1.466 120 2.315 1.770 
15 1.445 1.472 135 2 320 1775 
20 1.445 1.480 140 2? 334 2? OO4 
25 1.451 1.483 145 2.334 2? O52 
30 1.445 1.490 150 2.342 2.077 
35 1.469 1.498 155 2.342 2.093 
40 1.469 1.503 160 2.350 2.120 
45 1.483 1.521 165 2 850 2.136 
50 1.499 1.5338 170 2 350 2.155 
55 1.516 1.538 175 2 350 2.164 
60 1.582 L.538 L80 » 350 2 186 
65 1.800 1.538 185 9 350 2.200 
70 1.926 1.547 190 » POO 
75 2.070 1.554 195 2 POG 
80 2.158 1.578 200 2.206 
85 2.176 1.580 205 2 26 
90 2.203 1.590 210 2.206 
95 2.214 1.607 215 2438 
100 2.240 1.614 220 2.248 
105 2.254 1.616 225 - 2.243 
110 2.283 1.648 230 2.246 
115 2.291 1.668 235 2.255 
120 2.305 1.7038 240 - 2.264 
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Aus den Untersuchungen von dem Einflusse der Stromdichte 
ergiebt sich: 

|. Bei niedriger Stromdichte nihert sich der geradlinige Teil 
der Kurve Farapay’s Gesetz, sodafs bei einer Stromstarke von bei- 
spielsweise 0.5 Amp. die Zersetzung vollstiindig nach dem Farapay’- 


schen (sesetz ertolgt. 


xX 


sot 















































720 780 2 240 
Fig. 7. 


2. Nach einer gewissen Zeit verliuft die Reaktion nicht nur 
monomolekular, sondern die Geschwindigkeitskonstante ist bei ver- 
schiedenen Stromdichten immer gleich grofs.! 

3. Der Ubergang von dem geradlinigen Teile der Kurve in das 
monomolekulare Gesetz tritt bei niedrigerer Stromstiirke spiter ein. 

Bei allen vorliegenden Beobachtungen tritt das monomolekulare Ge- 
setz aufserordentlich scharf und fast plétzlich auf, sodafs es sich beinahe 
unmittelbar aus dem geradlinigen Teil der Kurve herausentwickelt, 


' Bei der von Sreerist untersuchten Kupferabscheidung steigt die Ge- 
schwindigkeitskonstante ungefiihr prop. der Stromdichte. 
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auch wenn dieser mit dem Farapay’schen Gesetz zusammenfillt. 
Kine Ubergangserscheinung ist innerhalb der Beobachtungen nicht 
deutlich zu bemerken, und es scheint dieses Verhalten im Gegensatz 
zu den Erscheinungen bei den primiiren Reaktionen zu stehen, wie 
sie von Srecrist! beobachtet wurden. MHiernach verhialt sich der 
Verlauf der Elektrolyse der Oxalsiure so, als wenn die gefundenen 
Kurven keinem einheitlichen Gesetze unterworfen wiiren, sondern 
als wiirden sie zwei verschiedenen Gleichungen 
dx dx 


= k’ J | = i; — iT) 
di unc a (a 


gehorchen. In Bezug auf die erste Gleichung ist jedoch zu _ be- 
merken, dals sie nur annahernd gilt, weil ja das k° mit der Strom- 
stirke sich ein ganz klein wenig iindert. (Fig. 6.) Ferner wird 
das auch durch die scharfe Steigung des Potentials im Ubergangs- 
punkt von dem geradlinigen Teile der Kurve in das monomolekulare 
Gesetz bestitigt, dafs hier zwei verschiedene Versuchsbedingungen 
vorhanden sein miissen, welche durch die beiden Gleichungen thren 
Ausdruck finden. 
Wenn nun die zwei Gleichungen 


dx 


lx 
7 =k’ J und - =k (a—z) 


gelten, so mulfs im Ubergangspunkte kJ = k (a—x) da sein. Daraus 
. * hk : we a 
ergiebt sich ae a K, oder dafs in diesem Punkte die Strom- 
a-x Ok 

stirke dividiert durch die Konzentration eine konstante Zahl ist. 
Dies aber ist die Gleichung von F. Haber, welche dieser bei der 
Reduktion von Nitrobenzol gepriift hat. Aus dieser Gleichung er- 
giebt sich auch, dals bei miedriger Stromstirke der Ubergangspunkt 
spiter eintreten muls, d. h. erst dann, wenn eine niedrigere Kon- 
zentration erreicht ist. 

Da = K ist, so mulfs ein kleineres J auch ein kleineres (a—z) 

a-x 

ertordern. 

Die Gleichung wurde experimentell gepriift, und zwar hat man, 
trotz der kleinen Anderung von s, ziemlich konstante Werte be- 
kommen, wie Tab. XI zeigt. 


! Seite 161. 
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Tabelle XI. 





J ‘i— x k 
0.5 0.46 1.2 
LO 0.89 1.1 
1.2 1.19 1.0 


Duals die Elektrolyse von Oxalsiiure mit platinierter Elektrode 
ein rein chemischer Vorgang ist, dafiir spricht folgende Uberlegung. 

Kis hat sich bei den Vorversuchen gezeigt, dafs die Zersetzung 
bei blanken Elektroden ganz unbedeutend ist, dagegen aber dalfs 
durch eine Platinierung der Elektrode die Ausbeute viel gréfser 
wird. Wire die Reaktion von primirer Art, so wiirde diese Plati- 
nierung ohne Bedeutung sein, indem man sich kaum vorstellen kann, 
dafs mit einer gleichen Strommenge z. B. mehr Kupfer auf einer 
platinierten, wie auf einer blanken Elektrode ausgeschieden wirde; 
ebenso wenig kann man sich denken, dafs die primaire Zersetzung 
von der Platinierung abhangig sein kénnte. Da nun von dem 
Platinmoor die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend vergrélsert wird, 
so muls dem ein sekundirer Vorgang zu Grunde liegen, der darin 
besteht, dafs Sauerstoff bei Gegenwart von dem kathalytisch ein- 
wirkenden Platinmoor auf Oxalsiure rein chemisch einwirkt. 

Denkt man sich die Reaktion in chemischer Weise ausgedriickt, 
so kénnte man sich vorstellen, dafs Sauerstoff, irgendwie chemisch 
dargestellt von einem platinierten Platinblech ausstrémen wiirde 
und auf die Oxalsiure einwirken kénne. Die Zersetzung wire dann 
nur abhingig von der Obertliiche des Platinmoors, vorausgesetzt, 
dafs dieses mit Sauerstoff gesittigt wire, denn wiirde man mehr 
oder weniger zufiihren, so wiirde auch nur ein konstanter Teil 
reagieren, und das iibrige entweichen. Die zersetzten Mengen und 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante miissen also immer dieselbe 
sein. Nun ist aber das oben beschriebene nichts anderes als bei 
der Elektrolyse die Erhéhung der Stromdichte, welche wie die Ver- 
suche gezeigt haben, keine Anderung der Konstante hervorrutt. 
Also ist aus diesen Griinden auch anzunehmen, dafs die Zersetzung 
von Oxalsiiure elektrochemisch ausgefiihrt ein ahnlicher Vorgang sei 
und nur darin besteht, dafs elektrolytisch entwickelter Sauerstoff 
auf Oxalsiure rein chemisch einwirkt. 

Man darf sich also die Reaktion nicht als eine nach dem 


Schema 
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COO” H: | 
<coo |H > 2%, + 4s. 


verlaufende elektrolytische Zersetzung vorstellen, sondern mufs ihr 
die chemische Gleichung: 


COOH | . 
m< ponie + nO = 2n CO, +» H,O 


zu Grunde legen. Da diese Reaktion sich als monomolekular ergeben 
hat, so folgt, dafs = 1 ist, und dafs der Sauerstoff sich dabei 
atomistisch bethitigt. 

Es wire naheliegend die kleinen Abweichungen vom Farapay’ schen 
Gesetz auf eine Bildung von Wasserstoffsuperoxyd oder Uberschwefel- 
siiure zuriickzufiithren. Durch eine qualitative Priifung mit Kisen- 
sulfat, Jodkalium und Stirkekleister liefs sich jedoch kein Wasser- 
stoffsuperoxyd oder Uberschwefelsiiure nachweisen. 

Die Erklirung mufs deshalb anders gefalst werden. Es wurde 
friiher gefunden, dafs das Potential bis zum Knickpunkt ganz all- 
mihlich ansteigt. Die Ursache ist im teilweisen Entweichen des 
Sauerstofis zu suchen. Wir kénnen annehmen, dals durch Ver- 
armungen der Lésung in unmittelbarer Nahe der Elektrode der 
nach dem Farapay’schen Gesetz entwickelte Sauerstoff nicht voll- 
stiindig zur Oxydation verwendet werden kann und deshalb teilweise 
entweichen muls. 

Solche Verarmungen sind darauf zuriickzufiihren, dafs die 
Geschwindigkeit des Riihrers nicht geniigend stark gewesen ist, um 
eine iiberall gleichmiéfsige Konzentration im Gefifse zu _ erzielen. 
Diese Annahme wird auch dadurch bestitigt, dafs bei héherer ‘lem- 
peratur, wo die Diffusionsgeschwindigkeit gréfser ist, die Abweichung 
von Farapay’s Gesetz ganz unbedeutend wird, wie die Tabelle XIV 
zeigt. Bei niedriger Stromdichte wird auch die Abweichung kleiner, 
weil hier die Konzentrationsverminderung an Oxalsiiure in der Niihe 
der Elektrode nicht den Punkt erreicht hat, dafs Sauerstoff ent- 
weichen mufste. Bei kleinerer Anfangskonzentration kommt man 
Farapay’s Gesetz niher, trotzdem nach dem Diffusionsgesetzen das 
umgekehrte zu erwarten wire, weil die Diffusionsgeschwindigkeit 
und dabei der Konzentrationsausgleich an der Elektrode bei kon- 
zentrierteren Lésungen grélser sein sollte. Dies kénnte aber so 
aufgefafst werden, dafs durch die Uberfiihrung eine Entmischung 
von Schwefelsiure und Oxalsiure an der Elektrode eintritt, welche 
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mit einer Schichtenbildung verbunden ist. Nun kann man sich z. B. 
bei dem bekannten Experiment von Nernst! beziiglich der absoluten 
Wanderungsgeschwindigkeit von MnO,-Jonen leicht tiherzeugen, dafs 
die Grenzschicht, in welcher sich die beiden Lésungen beriihren, 
und in der die Wanderung vor sich geht, um so schirfer ausgebildet 
bleibt, je konzentrierter die Permanganatlésung ist. Ejinen solchen 
Vorgang kann man auch bei der Schichtenbildung zwischen Schwefel- 
siure und Oxalsiure annehmen, und dabei wiirde es kein Wider- 
spruch sein, dafs bei niederer Konzentration, wenn auch hier die 
Diffusionsgeschwindigkeit kleiner ist, das Farapay’sche Gesetz an 
der Elektrode fiir die Oxalsiiurezersetzung dennoch eher erfiillt ist 
als bei héheren Konzentrationen, weil im letzteren Falle die 
Ditfusionskraft grélfser ist, aber vermége der Ausbildung einer deut- 
licheren Schicht die Entweichung ebenfalls gesteigert ist. Hierdurch 
wiirde der Kinflufs der Diffusionskraft wieder kompensiert und bezw. 
durch die Schichtenbildung véllig aufgehoben, wodurch dennoch die 
Verarmung der Elektrolyte bei konzentrierten Lésungen grolser sein 


kann als bei verdiinnten. 


e) Variation der Temperatur. 


Bei den folgenden Versuchen wurde bei sonst gleichbleibenden 
Verhiltnissen die Temperatur in Intervallen von je 10° C. variert. 

Die Versuche bei 15° und 25° C. wurden so ausgefiihrt, dais 
eine Abkiihlungsvorrichtung getroffen wurde, die in einigen Windungen 
von Glasrédhren, durch welche kaltes Wasser strémte, bestand. 
Dadurch war es méglich den Thermeostat auf einer niedrigeren 
Temperatur als die der Umgebung konstant zu halten. Bei 55° 
hat eine konstant brennende zweite Flamme neben der regulierenden 
unter dem Thermeostat gestanden. 

Die Versuche sind in den Tabellen XIT—XIV mit zugehérender 
Kurvenzeichnung Fig. 8 mitgeteilt. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dals die Abweichungen vom 
Karapay’schen Gesetz im geradlinigen Teil der Kurve mit steigender 
‘Temperatur kleiner werden, dafs ferner das monomolekulare Gesetz 
spiter, d. h. bei niedrigerer Konzentration eintritt, weil das *& in der 


' Neanst, Zetlschr. Klektrochem. 3, 308. 
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‘Tabelle XII. 


(Mittel aus 2 Versuchen.) 


0.038088 Mol. 











Stromstirke: 1 Amp. Anfangskonz, der Liésung “ = 
Temp. 15° C, O.1013 n. in 300 cem 
f x a=-—a4 / 
15 0.00194 0.02844 0.0044 
30 0.00404 0.02634 0.0049 Mittel: 
45 0.00598 0.02440 0.0051 0.0048 
60 0.00760 0.02275 0.0047 
Tabelle XIII. 
(Mittel aus 2 Versuchen.) 
Stromstirke: 1 Amp. Anfangskonz. der Lésung a = 0.03088 Mol. 
Temp. 25° C. 0.1013 n. in 300 cem 
t x a-aZz k 
| 
15 0.00355 0.02683 0.0083 | 
30 0.00662 0.02376 0.0081 Mittel: 
45 0.00937 0.02101 0.0082 | 0.0082 
60 O.OLLSO 0.01858 0.0082 


Tabelle XIV. 


(Mittel aus 2 Versuchen.) 





Stromstirke: 1 Amp. Anfangskonz. der Lésung a = 0.08022 Mol. 
Temp. 45° C. 0.1007 n. in 300 cem 
t x a-a2z k 
15 0.00469 0.02553 0.0112 
30 0.00905 0.02117 0.0125 
45 0.01341 0.01681 0.0153 
60 0.01681 0.01341 0.0151 | Mittel: 
75 0.01955 0.01067 0.0153 0.0154 





0.02182 0.00840 





0.0158 
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Tabelle XV. 
(Mittel aus 2 Versuchen.) 


Antangskonz. der Lésung a 


Stromstirke: 1 Amp. 
; 0.1007 n. 


Temp. 55° C, 





= 0.03022 Mol. 


in 300 cem 





l x a- Zz i 
1) 0.01542 0.01650 - 
60 0.01761 0.01261 0.0192 
75 0.02069 0.00953 V.0156 
90) 0.02295 0.00727 0.0180 
105 0.02473 0.00549 0.0187 
120 0.02610 0.00412 0.0192 





03 \ 


Gor \ 


Mittel: 
0.0187 
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' J _ eee , 
Gleichung: al gréfser geworden ist. * und J sind konstant, 
ieee 
also wird die Konzentration kleiner und der Knickpunkt wird héher 
liegen. Weiter ergiebt sich, dafs die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante innerhalb dem untersuchten Intervall (von 15—55°) wie 
bei der Arbeit von Sreerist ungefaihr proportinal mit der Temperatur 


ansteigt. (Fig. 9.) 


Die Resultate. 


Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen: 


1. Bei der Elektrolyse von Oxalsiiure in Schwefelsiurelésung 
mit blanken Platinelektroden erfihrt die Oxalsiure nur in sehr 
geringen, kaum wahrnehmenden Mengen eine Elektrolyse. 


2. Durch Anwendung platinierter Anoden wird die Oxalsiure 
zersetzt; hieraus hauptsichlich lafst sich der Schlufs ziehen, dals 
die Reaktion ein sekundirer Vorgang ist, d. h. dafs die Oxalsiiure- 
zersetzung eine rein chemische Wirkung des elektrolytisch ent- 
wickelten Sauerstoffes ist. 


3. Die Reaktion kann je nach der Konzentration nach zwei 
Giesetzen erfolgen. Ist der Gehalt an Oxalsiiure grols, so geschieht 
die Zersetzung annihernd nach Farapay’s Gesetz oder unter 
gewissen giinstigen Bedingungen, niimlich bei niedrigerer Stromdichte 
und héherer Temperatur vollstaindig nach demselben. Hat aber die 
Lésung eine gewisse Verdiinnung erreicht, so erfolgt die Klektrolyse 
nach dem monomolekularen Gesetze 


dx 


at 


=k (a — 2). 


Zwischen diesen beiden Grenzen findet ein ziemlich scharfer 
Ubergangspunkt statt. 


4. Der Ubergangspunkt ist von der Stromdichte abhingig in 
der Weise, dals bei weniger Stromdichte das monomolekulare Gesetz 
spiter eintritt. 
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5. Da die Reaktion monomolekular ist, kann der Sauerstoff 
nicht als Molekiil O,, sondern mufs als Atom O reagieren. Die 
Reaktion folgt also dem Schema 


COOH 


or 
<caoou + ¥ > 2CO, + H,0. 


6. Die Konstante & ist von der Stromdichte unabhingig. Aus 
diesem Umstande lifst sich auch der Schlufs ziehen, dafs die Reaktion 
sekundiirer und chemischer Natur ist. 

. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante andert sich innerhalb 


RR 0 


i 
der Grenzen von 15—55° C. ungefahr proportional der Temperatur. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1900/1901 
im elektrochemischen Laboratorium des eidgenéssischen Polytech- 
nikums in Ziirich ausgefihrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ricuarp LOoRENz 
spreche ich hiermit fiir die Anregung und vielfache Unterstiitzung, 
die er mir im Verlaufe dieser Arbeit zu teil werden liels, meinen 


aufrichtigsten Dank aus. 


Aiirich, Eleltrochem. Labor. d. eidg. Polytechnikums. 


sei der Redaktion eingegangen am 8. Miirz 1902. 











Die Halogenosaize.' 
Von 


P. PFEIFFER. 


Vor einigen Jahren hat Werner? im Anschluls an seine ‘Theorie 
der anorganischen Verbindungen eine systematische Besprechung der 
Chlorosalze gegeben, worin er zu zeigen sucht, dafs sich die bisher 
bekannten Verbindungen zwanglos in sein System einordnen lassen. 
Im Anschlufs hieran soll im folgenden derselbe Versuch fiir die 
Bromo- und Jodosalze durchgefiihrt werden. Ich werde, an Hand 
einer eingehenden Charakteristik, darzulegen suchen, wie sich die- 
selben den Chlorosalzen vollstiindig an die Seite stellen und manche 
Liicke im System der letzteren ausfiillen, andererseits auch in so 
enge Beziehung zu den Sauerstoff(Oxo)salzen treten, dals diese 
Kérper simtlich als Glieder ein und derselben grofsen Verbindungs- 
klasse aufgefafst und ihnen daher analoge Konstitutionsformeln zu- 
erteilt werden miissen. Fernerhin soll dann noch eine systematische 
Ubersicht der wichtigsten bisher bekannten Brom- und Joddoppel- 
salze gegeben werden, in welcher sich auch die Litteraturangaben 
fiir die nachfolgenden Erérterungen befinden. 


I. Allgemeine Charakteristik der Halogenosalze. 


Die im folgenden gegebenen theoretischen Betrachtungen sollen 
der Einfachheit halber und um die Verhiltnisse méglichst klar 
iiberschauen zu kénnen, nur an der Addition von Metallhalogeniden 
an die Halogenide einwertiger Metalle, bezw. einwertiger organischer, 
ammoniumahnlicher Radikale durchgefiihrt werden, wie es ja auch 


' Diese Abhandlung bildet einen Teil der Habilitationsschrift des Ver- 
fassers (eingereicht im Juni 1901). 
2 Werner, 7. anorg. Chem. 19, 158, 
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von Werner bei den Chlorosalzen geschehen ist. Die Additions- 
produkte der Halogenide mehrwertiger Metalle unter einander werden 
ya wohl denselben Gesetzen gehorchen, wie die ersterwihnten, aber 
sie sind bisher noch zu wenig zahlreich, um vergleichend betrachtet 
werden zu kénnen und dann auch in ihren Konstitutionsverhiltnissen 
nicht eindeutig. So lalst sich z. B. eine Verbindung CaCl,-ZnCl, 
gemiifs Werner's Prinzipien nach folgenden verschiedenen Arten 
formulieren: 
' ' 
C] C] Cl Cl cLcaC can 
: ; IP A ta) ray Cl ae C1. 
Ca Zu Zn Ca Zn< Ca 


0) C] ir a ‘ol ‘Cl 


was natiirlich die Betrachtungen sehr erschwert, zumal bisher jegliche 
Anhaltspunkte fehlen, um zwischen diesen Formeln zu entscheiden. 

Autfallen mag, dafs in dieser Abhandlung Chloro-, Bromo- und 
Jodosalze unter einander in ihren Eigenschaften und Aufbauverhalt- 
nissen verglichen werden sollen, ohne Riicksicht zu nehmen auf die 
zahireichen, zum grofsen Teil ebenfalls gut untersuchten Fluorosalze. 
Der Grund liegt darin, dafs die Fluorosalze wohl in vielen Punkten 
das vollkommene Analogon der iibrigen Halogenosalze darstellen, 
dafs aber durch die Eigentiimlichkeit der Alkalifluoride in bimole- 
kularer Form sich mit Metallfluoriden zu vereinigen, ein neues 
Klement in die Betrachtungen eingefiihrt wird, welches dieselben 
erheblich komplizieren und wenig einheitlich gestalten wirde. 

Die Werner’sche Theorie der Doppelsalze, speziell seine Ab- 
handlung tiber Chlorosalze wird als bekannt vorausgesetzt. Das in 
letzterer gesammelte Thatsachenmaterial dient den nachfolgenden 
Krérterungen, soweit sie die Doppelchloride betreffen, als Grundlage.' 

Durchforscht man die einzelnen Elemente in Bezug auf ihre 
Kiihigkeit, in Form ihrer Halogenide sich mit Alkalihalogeniden zu 
vereinigen, so bemerkt man die Thatsache, dafs solche aus fast allen 
Gruppen des periodischen Systems hierzu befaihigt sind, sowohl 
l-, wie 2-, 3-, 4- und 5wertige. 

Vereinigungen der Alkalibalogenide unter einander sind allerdings 
bisher nicht bekannt geworden, ebenso fehlen noch vollstiindig hierher- 


' Seither erschienene Arbeiten tiber Chlorosalze wurden ebenfalls soweit 


als moglich beriicksichtigt. Beziigliche Litteraturangaben siehe namentlich in 


der tabellarische Zusammenstellung SS, 230, 
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gehérige Additionsprodukte der Halugenide der Erdalkalimetalle Ca, 
Sr, Ba, wie auch bisher noch keine Doppelhalogenide von den nach 
ihren Eigenschaften gewissermafsen als dreiwertige Erdalkalimetalle 
zu betrachtenden Elementen Sc, Y, La aufgefunden worden sind. 
Ferner stellt sich das wohl unerwartete Ergebnis heraus, dafs eben- 
sowenig die Halogenide der stark negativen Elemente S, N, P Alkali- 
halogenide zu addieren vermégen, was um so eigentiimlicher ist, 
als die Oxyde dieser Elemente bekanntlich zu den stiirksten Siiure- 
anhydriden gehéren. Von den iibrigen Metallofden sind ebenfalls 
von Bor, Kohlenstoff und Silicium keine Chloro-, Bromo- oder Jodo- 
salze bekannt geworden, dagegen bilden die héheren Homologen all 
dieser Metallotde, wie: Se, Te; As, Sb, Bi; Sn, Pb; Al schon recht 
bestindige Doppelsalze. Abweichend von den iibrigen Metalloiden 
verhalten sich die Halogene selbst. Diese sind in hohem Malse 
befihigt hierhergehérige Substanzen zu bilden, welche man allerdings 
gewohnlich nicht zu den Doppelsalzen zu rechnen pflegt, denen man 
vielmehr als Perhalogenide den Rang einer besonderen Kérperklasse 
giebt. Doch sind sie wohl unzweifelhaft zu den Halogenosalzen zu 
rechnen, worauf auch schon Wetus! aufmerksam gemacht hat; denn 
zwischen den Reaktionen, welche zur Bildung der Perhalogenide 
fiihren, und denen der Doppelsalzbildung besteht kein prinzipieller 
Unterschied. Z. B. entsprechen folgende Reaktionen einander voll- 
stiindig (WELLS): 


AgJ +CsJ = AgJ,Cs 
J.J + CsJ = JI,Cs 
SnJ, + KJ =SnJ,K 
AsJ, + MJ = AsJ,M 
Ted, + 2CsJ = TeJ,Cs, 


und die beiden ersten Produkte gleichen sich sogar aulserordentlich 
in Bezug auf Krystallgestalt, Axenverhiltnis und Spaltbarkeit. 
Wihrend demnach die Halogenide der positiven, alkaliiihnlichen 
Metalle und der ausgesprochenen Metallotde (mit Ausnahme der 
Halogene selbst) nicht besonders befahigt erscheinen, als Halogeno- 
siiureanhydride zu wirken, kommt diese Kigenschaft in hervorragendem 
Mafse den Schwermetallhalogeniden zu, ja scheint direkt fiir die- 
selben charakteristisch zu sein. Elemente wie Pt, Au, Sn, Cd, Pb. 
die in Form ihrer Oxyde zu Alkalioxyden nur ein schwaches 


' Z. anorg. Chem. 1, 100. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 13 
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indungsvermégen zeigen, kénnen in Form ihrer Halogenide geradezu 
als typische Halogenosalzbildner bezeichnet werden. 

Die Tendenz der einzelnen Elemente Oxo- und Halogenosalze 
zu erzeugen, geht also durchaus nicht parallel, dagegen herrscht 
grofse Ubereinstimmung im Verhalten ihrer Chloride, Bromide und 
Jodide gegeniiber den Alkalihalogeniden. Allerdings sind noch 
nicht von allen Elementen, welche Chlorosiiurenanhydride geben, 
auch Bromo- und Jodosalze bekannt, doch scheint das mehr an 
nicht gleichmifsig durehgefiihrter Bearbeitung des Gebietes, als 
an dem Verhalten der Kérper selbst zu legen. Jedenfalls bilden 
diejenigen Elemente, welche als typisch fiir Halogenosalzbildung 
aufgezihit wurden, sowohl Chloro-, als Bromo- und Jodosalze. Welche 
von diesen drei Verbindungsklassen im allgemeinen bestiindiger ist, 
dartiber lifst sich leider noch nichts Bestimmtes aussagen, da in 
dieser Beziehung das Beobachtungsmaterial noch zu liickenhaft ist. 

Die einzigen einwertigen Metalle, von denen sich bisher Halo- 


poy I 
venosalze ableiten, sind Cu, Ag und Au und zwar vom Gold nur 


Chlorosalze, vom Silber Chloro- und Jodo-, und vom Kupfer alle 
drei Reihen. 
Bei den zweiwertigen Metallen ist besonders bemerkenswert. 
dals kein Jodocuprisalz und kein MnJ, und NiJ, Additionsprodukt 
I] lI 
existiert, wiihrend beim Fe und Mo aufserdem noch die Bromosalze 


i! 
fehlen. Vom Jr leiten sich eigentiimlicherweise bisher nur Jodosalze 


ab. Bei den dreiwertigen Metallen stellen sich die Verhialtnisse so, 


dafs unter 14 Elementen, welche Chlorosalze geben, Bromo- und 


“mot =SOommSo 1 
Jodosalze von Jn, Mn, Ru, Os und Rh fehlen und aufserdem die 
WI 1 
Jodosalze von Cr und Fe. 
I IV iv 
Vom Se kennt man bisher nur die Bromoreihe, von Ru, Pd, 
I\ 1\ ee ee ae ee 
Mn und Sb nur Chlorosalze. Bei Os, Ur, Sn, Ti, Th fehlen die 
iV imve4kewi£ iv 


Jodokérper, wiihrend Jr, Pt, Pb, Te Reprasentanten aller drei 
Klassen geben. Das einzige Element, welches im fiinfwertigen Zustand 


‘ 
in Form seiner Halogenide Alkalihalogenid addiert, ist das Sb. 
Chloro- und Bromosalze sind bekannt. 


Kolgendes kleine Schema midge ein klares Bild von den vor- 


handenen Liicken geben: 
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Kinwertige Metalle. 


Cl) Cu Ag Au 
Br) Cu — — 
J) Cu Ag — 


Zweiwertige Metalle. 


Cl) Cu, Mg, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Co, Ni, Fe, Pd, Pt, Mo, - 
Br) Cu, Mg, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Co, Ni, —. Pad, Pt, 
J) —, Mg, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, —, Co, —. —., , Pt — uF 


Dreiwertige Metalle. 


Cl) Al, Jn, Tl, Cr, Mn, Fe, Au, As, Sb, Bi, Ru, Os, Rh, Jr 
Br) Al, —, Tl, Cr, —, Fe, Au, As, Sb, Bi, _— a) 
J) Al, —, Tl, —, —, —, Au, As, Sb, Bi, —, —, , wr 


Vierwertige Metalle. 


Cl) Jr, Ru, Pd, Os, Pt, Sn, Pb, Te, —, Ur, Ti, Th, Mn, Sb 
Br) Jr, —, —, Os, Pt, Sn, Pb, Te, Se, Ur, Ti, Th, 
J) Jr, —. —, —, Pt, —, Pb, Te, —, —, 


Bei niherer Betrachtung dieser Tabelle wird einem auffallen, 
dafs sich einige Doppelsalze von Halogeniden ableiten (Beispiele 
sind PdCl,, CeCl,, PbJ,, MnCl,, SbCl,), welche als solche in freiem 
Zustand nicht zu fassen sind. In anderen Fillen findet man, dals 
durch die Addition von Alkalihalogenid Verbindungsformen  er- 
heblich an Bestindigkeit gewinnen, wofiir PbCl, ein klassisches Bei- 
spiel ist. Beide Erscheinungen sind jedoch nicht auf die Klasse der 
Doppelsalze beschrinkt, sondern eine weit verbreitete Kigenschaft 
der Molekiilverbindungen iiberhaupt. Wir finden sie ebensogut 
wieder bei der Addition von Oxyden an Oxyde zu Sauerstoffsalzen 
(z. B. FeO,.OK, = (FeO,)K,), wie auch bei der Bildung von Metall- 
ammoniaken. (Bekanntiich leiten sich die meisten Kobaltiake in 
ihren bestiindigen Formen vom dreiwertigen Metall ab.) 

Kine besondere Erwihnung verdienen noch die Halogenide des 
Phosphors, welche sich zwar nach den obigen Angaben nicht mit 
Alkatihalogeniden verbinden, dagegen mit PtCl, und AuCl so eigen- 
tiimliche Additionsverbindungen bilden, dafs sie hier kurz besprochen 


werden sollen. 


13° 
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Das einfachste Anlagerungsprodukt von PtCl, an PCI, besitzt 
nach ScuU?TZenBERGER! die Formel PtCl,.PCl,* und zeichnet sich 
durch die bemerkenswerte Eigenschaft aus, mit Wasser die Ver- 
bindung: PtCl,P(OH), und mit Alkoholen die Ester PtCl,P(OR), * 
zu geben; ferner hat Linper* festgestellt, dals der Kérper AuCl.PCl, 
mit absolutem Methylalkohol den Ester AuCl.P(OCH,), erzeugt. 
Unter Beriicksichtigung dieser Thatsachen muls man die sehr walhr- 
scheinliche Annahme machen, dals sich PC], an PtCl, und AuCl 
mittels des Phosphoratoms anlagert, dafs den obigen Verbindungen 
also die Konstitution 


Cl,P.PtCl, bezw. Cl,P.AuCl 


zukommt. Nach diesen Formeln ist es sofort verstiindlich, dafs sich 
drei Chloratome von den iibrigen gemiafs obiger Reaktionen scharf 
unterscheiden; andererseits begreift man auch, warum Phosphor- 
chloriir mit Alkalichloriden keine Additionsprodukte erzeugt, da 
CLP.PtCl, und Cl,P.AuCl  vollstindig den Metallammoniaken 
iz. B. HN. 
| HN 
aber in ihren bestiindigen Formen fiir Schwermetalle charak- 
teristisch. Phosphortrichlorid nimmt also unter samtlichen Halo- 
geniden eine Sonderstellung ein, indem ja nach WERNER die Ver- 
einigung der sonstigen Halogenide unter einander zu Halogenosalzen 
vermittelst der Halogenatome geschieht, ahnlich wie sich die Oxyde 
vermittelst der Sauerstotfatome aneinanderketten, um Sauerstofisalze 
zu bilden. im Gegensatz zu dem oben skizzierten Verhalten des 
Phosphortrichlorids soll sich nach MosnrEr das Jodid des Phosphors 
mit PbJ, zu der Verbindung: 3PbJ,.PJ,12H,O vereinigen, welche 


vollkommen analog zusammengesetzt wire mit den Salzen: 


3PbJ,.AsJ,.12H,0, 
3 PbJ,.SbJ,.12H,0, 
3 PbJ,.BiJ,.12H,0, 


> PtCl, ) an die Seite gestellt werden miissen; letztere sind 


so dafs in diesem Kérper wohl ein Reprisentant gewdéhnlicher 
Doppelhalogenide vorliegt. 


Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie III, 8. 794. 
* Aufserdem existieren noch 2PCI,.PtCl, und PCl,.2 PtCl.,. 
Beitsters, Handbuch, 8. Aufl., I, S. 337, Scniirzenperoer, 


= 


- 


Ebendaselbst. 
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die Zahlenverhiltnisse. nach denen sich 


Betrachten wir 


nun 
die Halogenosalze bilden, so ist zuniichst festzustellen, dafs sich die 
Halogenide eines und desselben Metalles im allgemeinen in ver- 
schiedenen Verhiltnissen mit Alkalihalogeniden zu vereinigen ver- 
mégen, fihnlich wie es auch bei der Vereinigung von Oxyden zu 
Oxo-(Sauerstoff)salzen bekannt ist (P,O,.K,0; P,O..2 K,O; P,O,.3 K,O), 
und zwar kénnen die Halogenide sowohl in monomolekularem, wie 
polymolekularem Zustand als Halogenosiiureanhydride wirken. 






Kine grofse Neigung in Form polymolekularer Chloride, Bro- 
mide und Jodide, am Aufbau der Doppelsalze teilzunehmen, haben 
unter anderen die Klemente Sh, Bi und He, in geringerem Malse 
auch das Pb und T'. 

Sb,CLM BiClLM Hg,ClLM .Hg.J>M  TI,Cl,M, 
Sb,Cl,M, Bi,Cl,M, Hg,Cl,M Hg.J.M, — 
Sb,Cl,,M, Bi,Cl,,M, Hg,Cl,M, Hg,J,,M, ‘Tl,Br,M, 
Sb, Cl, .M, a Hg,Cl,,M, em ¥ 
— Bi,Br,M, Hg,Cl,M Pb,Cl,M 'Tl,J,M, 
Sb, Br, M, — Hg.Cl,, M — 
Sb,Br,,M, Bi,J,M, Hg,Cl,,M, Pb,Br,M 
— Bi,J,,M, Hg,Cl,,M, — 
Sb, J,M Bi,J,,M, Hg,Cl,,M Pb,J,,M, 
Sb,J,M, BiJ,,M, Hg,Br,M 
Sb,J,,-M, Bi,J,,.M, Hg,Br,,M 





Vom Molybdin kennt 
Halogenosalze, sie besitzen die Formel: Mo,Cl,M,; dagegen ent- 
sprechen beim Arsen zwar die Chloro- und Bromosalze nur den 
komplexen T'ypen As,Cl,M, und As,Br,M,, die Jodosalze aber aulser 
dem analogen Typus As,J,M, auch noch der Zusammensetzung 
AsJ,M. Beim Cadmium sind bisher derartige Salze nur in der 
Chloro- und Bromoreihe beobachtet worden (Cd,Ul,M, Cd,Cl,M, ; 
Cd,Br,M,, Cd,Br,M,, Cd,Br,M), nicht aber bei den Jodosalzen; 


wee Se SS 
aufserdem wurde noch bei Cu, Ag, Cu, Zn, Au festgestellt, dals sich 


ihre Halogenide in polymolekularer Form mit Alkalihalogeniden zu 
vereinigen vermégen, dagegen bisher bei keinem Abkémmling der 
vierwertigen Metalle. 

Diese Eigentiimlichkeit gewisser Halogenide findet ihre Analogie 
im Verhalten einzelner saurer Oxyde bei der Bildung von Sauer- 


man bisher iiberhaupt nur komplexe 
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stofisalzen. Unter anderen zeichnen sich SiO,, CrO,, MoO,, V,O. 
durch ihre grofse Neigung aus in polymolekularem Zustand Alkali- 
oxyde zu addieren und kénnen sie in dieser Beziehung direkt den 
Halogeniden HgCl,, SbCl,, BiCl, an die Seite gestellt werden. 


Grolses Interesse bietet die Erérterung der Frage, wievie! 
Halogenatome im Maximum in Halogenosalzen auf ein Schwermetall- 
atom kommen, da in den von Werner und Remsen aufgestellten 
Theorien der Konstitution der Doppelsalze dieser Punkt eine grofse 
Rolle spielt und eine durchaus verschiedene Loésung erfahrt. 

Nach Ina Remsen haben wir uns die Bildung der Halogeno- 
alze bekanntlich derartig vorzustellen, dafs je ei Halogenatom 
ae Schwermetallhalogenids mit dem Halogenatom des Alkalihalo- 
venids in direkte Bindung tritt, so dals sich nach dieser Theorie 
tir die héchstméglichen Verbindungstypen der Doppelsalze folgende 


Kormeln ergeben:! 
AX=XM =AX.M 
1 
A(X = XM), = AX,M, 


iil 


A(X = XM), = AX,M, 
LV 
A(X = XM), = AX,M, 
; 
A(X = XM), = AX,.M, 


Vi 
A(X = XM), = AX,,M, 


6 


WerRNER dagegen kommt durch vergleichende Betrachtung der 
Halogenosalze mit den Sauerstoffsalzen und den Metallammoniaken 
zu der Ansicht, dals sich siumtliche Halogenatome in direkter Bindung 
mit dem Schwermetallatom befinden, und dafs dieser Komplex in 
seiner Gesamtheit die gewissermalsen in einer zweiten Sphare be- 
tindlichen Alkaliatome bindet. Die Zahl der Halogenatome, welche 
ein Metall so zu binden vermag, wird bei ihm durch die Koordinations- 


' Spiiterhin hat Remsen seine Theorie dahin erweitert, dafs in den Doppel 


salzen auch aus Halogenen bestehende Ringsysteme vorhanden sein kénnen, 


wie z. B. AN--XM zeigt; hierdurech wird die theoretische Ableitung eine: 


\ 
M 


Grenzzah!l natiirlich unmdglich. 





ce GIGS we 


zahl begrenzt, d. h. die Zahl, welche angiebt, wieviel Atome irgend 
welcher Art in direkter Bindung mit dem Zentralatom stehen kéunen. 
Diese scheint fiir die meisten Metalle 6 zu betragen, wonach also 
nicht mehr als 6 Halogenatome in den Doppelsalzen auf ein Schwer- 
metallatom kommen diirfen. 

Die Maximaltypen lauten demnach: 


iI Vi 


I II IV \ 
(AX,)M,, (AX,)M,, (AX,)M,, (AX,)M,, (AX,)M, (AX,), 


wobei natiirlich die Existenzfaihigkeit von Salzen eines niederen 
Verbindungstypus nicht ausgeschlossen ist. 

Dals die Remsen’sche Anschauung den Thatsachen nicht gerecht 
wird, ist schon vor mehreren Jahren durch die Experimentalunter- 
suchungen von Wertus, WHEELER und ihren Schiilern gezeigt worden, 
indem die sich aus derselben ergebende Grenzzahl bei den Metallen 
von geringerer Wertigkeit hiutig iiberschritten, bei denen von héherer 
(4) aber nie erreicht wird. 

In betreff der Werrner’schen Theorie wollen wir zwei Punkte 
erértern. In welchen Fillen wird die maximale Zahl 6 in den 
Anlagerungsprodukten erreicht und wann wird sie eventuell iiber- 
schritten. Ein geradezu typisches Beispiel fiir die Richtigkeit der 
WERNER schen Anschauung bilden die Abkémmlinge der Halogenide 
vierwertiger Metalle; bei diesen scheint die grélste Tendenz zu 
herrschen durch Addition zweier Molekiile Alkalihalogenid ihrem 
Bindungsvermégen zu geniigen. Tebr,H, TeJ-H und PtCl.M sind 
die eimzigen Falle unter den Chioro-, Bromo- und Jodoreihen vou 
14 Metallen, in denen ein niederer Verbindungstypus existenzfahig 
erscheint, aber auch hier leiten sich die Mehrzahl der vorhandenen 


IV 
Salze vom ‘T'ypus (AX,)M, ab. 
Schon nicht mehr so hiufig beobachten wir den Werner’schen 
(zrenztypus bei den Halogenosalzen dreiwertiger Metalle, und zwar 
zeigt sich hier ein krasser Gegensatz bei den einzelnen Halogenen. 


LL] 
Wihrend zahlreiche hierhergehérige Chlorosalze dem Typus (ACI,)M, 


entsprechen, sie leiten sich von den Metallen: Jn, Tl, Cr, Fe, Sb, 
Bi, Os, Rh, Jr ab, vermégen von den Bromiden und Jodiden nur 


JrBr,, SbBr,, TlBr,, BiJ, und JrJ, drei Molekiile BrM bezw. JM 
zu addieren. 


3 


Noch ungiinstiger liegen die Verhaltnisse bei den zweiwertigen 


i] 
Metallen. Jodosalze des Typus (AJ,)M, kennt man bisher aber- 








200 


haupt noch nicht, dagegen sind zwei Bromosalzreihen und zwei 


i] 
Chlorosalzreihen (AX,)M, bekannt: (CdbBr,)M,, (PbBr,)M,, (CdCl,)M,. 
PbCl M, 

Hexahalogenosalze mit einwertigem Zentralatom sind noch nicht 
dargestellt worden, von solchen mit fiinfwertigem nur das Salz 
SbCl,)Cs, welches iibrigens eins der wenigen bekannten Doppelsalze 
mit tiinfwertigem Metalle ist.! 

Hiernach nimmt die Fahigkeit zur Bildung des Hexahalogeno- 
typus mit der Wertigkeit des Metalles ab, falls man die noch 
wenig untersuchten Salze mit fiinfwertigem Zentralatom unberiick- 
sichtigt lilst. 

\ufserst gering ist die Zahl der Halogenosalze mit mehr 
als 6 Halogenatomen auf 1 Schwermetallatom. Es sind dies die 


Chlorosalze: SnCl,(C,H-NH,),, ThCl,Cs, + 12H,O, TiCl,(C,HNH,), 


; CH, 
Sb Cl. M,; die Bromosalze: SbBr,(C, H-NH,), + H,O,SbBr,| C,H. ‘NH Ne 
i 
Sn BriC,H-NH.),, SbBr,M, und die Jodosalze (TlJ,)TI., SbJ,(NH,), 


SH,O; Bid,K,, Bid,(NH,), + 3H,O, SbJ.(C,H.NH,),. Dieselben 
sind zum grofsen ‘Teil bisher schlecht und ungeniigend untersucht 
und kann daher noch nicht in eine Diskussion dariiber elngegangen 
werden, inwieweit sie eine Moditikation der Werrner’schen Theorie 
verlangen, welche ja bisher den Thatsachen in weitem Malse ge- 
recht wird. 

Kiniges Interesse erwecken diejenigen Metalle, bei denen siimt- 
liche nach der Werner’schen Theorie zu erwartenden Verbindungs- 
typen mit einem Zentralatom im Molekiil vorkommen, d. h. bei 


zweiwertigen Elementen die Typen: 


il i] il I] 
(AX.)M, (AX,)M,, (AX,)M,, (AX,)M, 


i Ul 1 
bei dreiwertigen: (AX,)M, (AX,)M,, ae JM. 
IV 
und bei vierwertigen: (AX.)M, ( AX,) M.. 


Diese Metalle sind sehr wenig zahlreich. Es sind dies nur 
Lit itl Lil Iti =6Il lV il lV 
ry.) ’ : . ‘ , ’ 
ll, Fe, Sb, Bi, Rh, Pt in thren Chlorosalzen, aulserdem Cd, Te 

' Aufserdem existiert noch ein vom fiinfwertigen Molybdiin sich ableiten- 


. , , : | \) 
des Chlorooxosalz, welches dem Werner'schen Grenztypus entspricht \Mocy |My; 


siche weiter unten. 
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1m «IV 
der Bromo-, und Bi, Te in der Jodoreihe: auch wenn man die 


Halogenosalze, also Chloro-, Bromo- und Jodosalze jedes Elementes 
zusammengenommen, in dieser Hinsicht zusammenstellt, vergrélsert 
sich die Zahl nicht. 

In betreff der Verteilung der Halogenosalze auf die einzelnen 
obigen Verbindungstypen ergiebt sich folgendes: Der hiufigst aut- 

II Il 

tretende Typus bei zweiwertigen Elementen ist (AX,)M,, nur Ni, 
U1 1 
Mo, und Mg bilden keine Salze dieser Zusammensetzung; ebenfalls 


I] 
sehr oft findet man den einfachsten Typus (AX.)M, in diesem Falle 
; ; i] i] 1] il , 
aber fehlen die betreffenden Salze beim Fe, Pd, Jr, Mo. Die iibrigen 
méglichen Reihen sind bedeutend seltener vertreten. 


Bei den dreiwertigen Elementen tritt ebenfalls der dem obigen 
1 
entsprechende (AX.)M, am meisten in den Vorder- 
UI 11 
grund. Nur von As und Jr kennt man keine hierhergehérigen 


1 
‘T'ypus (AX,)M 


» 
- 


Verbindungen. In Bezug auf Hiufigkeit des Auftretens kommt dann 
lil 11] Ii} iil Ii] 
der niachsthéhere T'ypus (AX,)M., der nur beim Al, Mn, Au, As 
1 11 
und Ru fehlt, wihrend der Typus (AX,)M noch zahlreichere Liicken 
Wr ot OSs 
aufweist (Jn, Cr, Mn, Ru, Os, Jr). 


Bei den vierwertigen Metallen begegnen wir, wie schon oben 
erwihnt, grofser Kinférmigkeit, indem fast simtliche Salze dem 


Typus (AX, )M, angehoren. 

Etwas anders gestalten sich die Verhiltnisse, wenn wir Chloro-, 
Bromo- und Jodosalze einzeln betrachten; dann stellt sich heraus, 
dals bei den Chlorosalzen der zweiwertigen Metalle die beiden ein- 
fachsten Typen gleich oft vertreten sind (es fehlen FeCl,M, PdCl,M, 
MoCl,M und MgCl,M,, MoCl,M,, NiCl,M,), dals dagegen bei den 
Bromosalzen die Tetrabromoreihe am hiufigsten auftritt (NiBr,M, 
und MgBr,M, fehlen), bei den Jodosalzen dagegen Trijodo- und 
Tetrajodosalze sich fast die Wage halten (es fehlen CoJ,M, JrJ,M 
und MgJ,M,, PtJ,M,, SnJ,M,). In der Chlororeihe der dreiwertigen 
Metalle bilden aulser As und Jr alle Klemente Pentacidosalze; in 


der Bromoreihe dagegen dominiert iiberhaupt kein Verbindungstypus, 
Lil 
wihrend bei den Jodosalzen alle mit Ausnahme des Jr Verbindungen 
iil 


des T'ypus: (AJ,)M geben. 
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In unseren bisherigen Betrachtungen haben wir uns im wesent- 
lichen mit der Natur und der Zusammensetzung des negativen kom- 
plexen Radikals der Halogenosalze befafst, ohne den _ positiven 
Lestandteil des Molekiils besonders zu _ beriicksichtigen; da inter- 
essiert es nun vor allem, dafs derselbe aufser Li, Na, NH, u. s. w. 
auch Wasserstoff sein kann. Es existieren also Verbindungen, 
welche in demselben Verhiltnis zu den Halogenosalzen stehen, 
wie die Oxosiiuren zu den Oxosalzen, wir werden sie deshalb als 
Halogenosiuren bezeichen miissen. Folgende sind bisher dargestellt 


WoO! den: 


Chlorosiuren: 


CuCl Hcl ZuCl,.HCl.2 HO AuCl,.HCL4H,O 
CuCl, HCL3 HO 2ZnC1,.HCL2H,O 2SbC1,.HCl.2 H,O 
CuCl,.2 HCL5S H,O SnCl,.HClL3 H,O 2 BiC),.HCL.3 HO 
CuCl3 HCI HgCl, HCl SnCl,.2 HCL6 HO 
PiCl, ACL2 HO CdCl,.2 HCL7 H,O PtCl,. HC! 


PtCl,.2 HCL6 HLO 


Bromossuren: 


HgBr,.H Br.4 H,O JrBr,.3 HBr.3 HLO 
Cul yok {Br.2 HO SnBr,.2H Br.s HO 
\ubr,.HBr.5 H,0 PtBr,.2 HBr.s HO 


‘TeBr,. HbBr.5 H,O. 


Jodosiuren: 


SnJ,.Hd BiJ,.HJ.4H,O PtJ,.2HJ.9H,O 
PbJ,.HJ.5 H,O TeJ,.HJ.8H,O 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man sofort, dals bei 
weitem nicht bei siimtlichen Metallen, welche Halogenosalze bilden, 
auch die zugehérigen Siuren  existieren. Ahnliches findet man, 
allerdings in weit geringerem Malse bei den Oxosalzen wieder; so 
lassen sich bekanntlich die zu den Salzen CrO,k,, CO,k,, SO, Kk, 
vehdrigen Siuren Cré Aaa, Cf Je St ).H, nicht gewinnen, da dieselben, 
falls primiir entstanden, direkt in ihre Anhydride zerfallen, analog 
wie eben die meisten Halogenosiuren bei ihrer Bildung Halogen- 
wasserstoff abspalten, unter Ubergang in die Chlorosiureanhydride, 


d. h. die gewéhnlichen Chloride. Am _ bestandigsten erweisen sich 
namentlich: (PtX,)H,, (SnX,)H,, (AuX,)H, aus denen man leicht 
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durch Neutralisation mit den verschiedensten Basen oder Karbonaten 
die zugehérigen Salze gewinnen kann, wihrend man sonst gezwungen 
ist, die Doppelsalze direkt aus den Komponenten zu gewinnen. 
Besonders interessant liegen die Verhiiltnisse beim Kupferchlorid; 
von ihm leiten sich nicht weniger als drei verschiedene Halogeno- 
siuren ab, die den Formeln CuCl,.HCl, CuCl,.2HCl, CuCl,.3 HC! 
entsprechen. Hierdurch tritt das Kupfterchlorid in vollkommene 
Analogie mit dem Oxyd P,O., welches ja folgende Siiuren zu bilden 
vermag: P,O;.H,O = 2P0,H, P,O,.2H,O = P,O,H,, P,O,;.3H,O 
= 2P0,H.,. 

Bemerkt mag noch werden, dals den Saéuren TebBr,.HBr und 
TeJ,-HJ keine Salze entsprechen. Vielmehr leiten sich dieselben 
simtlich von den hypothetischen Siuren TeBr,.2BrH und TeJ,. 
2JH ab. 

Die aus den obigen Zusammenstellungen schon hervorgehende 
grofse Analogie in den Aufbauverhiltnissen der Chloro-, brome- und 
Jodosalze tritt noch besonders scharf in der Existenz von Misch- 
salzen hervor, in denen sich die Halogene in den verschiedensten 
Verhaltnissen vertreten kénnen. Hieraus kann man den Schlufs 
ziehen, dals vielfach Chloro-, Bromo- und Jodosalze desselben Metalles 
isomorph mit einander sein werden. Dies ist in der That in manchen 
Fallen nachgewiesen worden. Von den Mischsalzen sind namentlich 


die folgenden gut untersucht: 
Ii] Lil 


I 
TCI, Br), Tl, THCL, Br), von Meyer, Pb(Cl, Br), Cs, Pb, (Cl, Br), Cs, 
Pb, (Br, J), K,4H,O von Weuus, Pb,(Br, J).K von Herry und Weis 
und PuCl, Br), K, von Mionatrt und Herry. 

Ob die zahlreichen, gleichzeitig verschiedene Halogene ent- 
haltenden Doppelsalze, welche beschrieben worden sind, wirklich 
chemische Individuen und keine isomorphen Gemische wie die obigen 
darstellen, ist zum mindesten zweifelhaft, da sie in dieser Hinsicht 
fast nie genauer untersucht sind. Kin wirkliches chemisches Ind. 
viduum scheint nach Weiis der Kérper HgJ,2CsCl zu sein, da 
seine Kigenschaften nicht die Mitte halten zwischen denen von 
HgCl,.2CsCl und HgJ,.2CsJ. 

Diesen Ubergangsgliedern zwischen Chloro-, Bromo- und Jodo- 
salzen an die Seite zu stellen sind die Zwischenformen zwischen 
Halogeno- und Oxosalzen. Isomorphie bei den letzteren beiden 
Kérperklassen werden wir kaum erwarten diirfen, sie ist auch noch 
nicht beobachtet worden, wohl aber kennt man einige gut charak- 
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terisierte, gleichzeitig Halogen und Sauerstoff enthaltende komplexe 
Salze, welche die nahe Verwandtschaft der Halogeno- und Oxosalze 
in ein klares Licht setzen. So wurde vor kurzem von Kiason! die 


2 
Verbindungsklasse { Moy \M,, aufgefunden, wihrend vom Uran schon 


vIQ, ‘ae 
linger die Kérperreihen {Ure 7 |M, und (Urge. )M, existieren, welche 


sich eng anschliefsen an die reinen Bromosalze (UrBr,)M,; ebenso 
v1 
entspricht wie (Cre }K dem reinen Oxosalz (CrO,)K,, aulserdem 


vermochte RoseNnuEm das Salz (Tip, \HPy),? darzustellen. Ein 
weiterer interessanter Fall ist beim Arsen beobachtet worden. Den 
Bromosalzen 2AsBr,.3CsBr und 2AsBr,3RbBr schliefsen sich die 
Oxobromokérper As,O,.CsBr und As,O,.RbBr eng an und sind auch 
durch die EKinwirkung von Wasser direkt daraus zu erhalten. 

Kbenfalls in diese Gruppe von Verbindungen gehéren einige 
von JOre@ENSEN,® Hrrrorr,4 KonntrauscH® und Myonati®  ein- 
gehend erforschte Abkémmlinge des PtCl, Dieses Chlorid vermag 
sowohl CLH wie auch OH, zu addieren, ferner auch beide Kérper 
gleichzeitig. Es entstehen so die Verbindungen: 


( 1 Cl, P Cl. Al, Cl, 
Pe ClH = (PtCl,)H,, PK CIH = [py )H, Pt OH, = = (Pt, H,, 
ClH NOH, Pon \OH, ln, 


deren Eigenschaften in vollem EKinklang mit diesen Konstitutions- 
formeln stehen; sie stellen simtlich zweibasische Siuren dar, welche 
wut charakterisierte Salze geben. ‘Ahnlich sind die Beziehungen 


zwischen den Siuren: 


Br, Br, ’ Auci = (AuCl,)H* 
Pt< BrH, Pt COH,, CL Cl, 
‘BrH NOH, Augi, = = (Aug' )H, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 148. 

' Z. anorg. Chem. 26 (1901), 249. 

' Journ. prakt. Chem. (2) 16, 345. 

' Zeitschr. phys. Chem. 28 (1899), 546. 
Wied. Ann. 63 (1897), 423. 

+ Z. anorg. Chem. 22, 445; 26, 209. 


Miotatr u. Berivect, Z anorg. Chem. 26, 222. 


* Hirrorr u. Satkowskl, Zettschr. phys. Chem. 28, 546. 
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Analog wie nach obigem zwischen den Oxo- und Halogenosalzen 


Ubergangsformen aufgefunden worden sind, anlog lassen sich die 
Halogenosalze und die Metallammoniake unter einander verkniipfen. 


C] | 
Zwischen den Kérpern P CIM und Pt NH, sollte eine Zwischen- 
C1M NH, 
Cl, 
form Pt¢ CIM existieren, was auch in der That der Fall ist. Alhn- 
‘NH, 
Cl, Cl, 
lich stellt der Kérper Pt( CIM das Mittelglied zwischen Pt CIM 
‘NH, SCIM 


C] 
und PtC NH, dar und besitzt auch alle durch diese Konstitutions- 
\NH, 
formel zum Ausdruck gebrachten Eigenschaften. Zwischenformen 
zwischen Bromo- und Jodosalzen einerseits und den Metallammoniaken 
andererseits sind bisher nicht beschrieben worden, dagegen existieren 
nach Myuius und Forster die Substanzen 


J 
tk und Pt/J /N(CH,),) 
\co << H ’), 
CO 


welche in ihren Aufbauverhiltnissen vollig iibereinstimmen mit dem 
Cl, 

oben erwihnten komplexen Salz Pt¢ CIM. 
NH, 

In unseren bisherigen Betrachtungen haben wir, um die Be- 
ziehungen der einzelnen Koérper zu einander méglichst klar iiber- 
schauen zu kénnen, den Wassergehalt der Halogenosalze noch nicht 
in Beriicksichtigung gezogen. In betreff der Chlorosalze ist derselbe 
eingehend von WERNER in seiner diesbeziiglichen Abhandlung' 
besprochen worden. Seine damals aufgestellten Konstitutionsformeln 
fiir die Hydrate der Chromchloriddoppelsalze haben durch neuere 
experimentelle Untersuchungen desselben Forschers in Gemeinschatt 
mit GuBsER? ihre vollstindige Bestitigung gefunden. 

Fiir die Bindungsart des Wassers ergeben sich naturgemiils 
drei Méglichkeiten, dasselbe kann ich entweder in der Anziehungs- 


' Z. anorg. Chem. 19 (1899), 177. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1579. 
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phire des Schwermetalls, des Alkalimetalls oder der Halogene 
befinden. Bisher ist es nur in einigen ganz speziellen Fallen (siehe 
die Abhandlung von WeERNER und Gusser) gelungen, Klarheit in 
diese Frage zu bringen. Nur soviel lifst sich allgemein aussagen, ! 
dafs in den Wasserstoff-, Lithium- und Natriumsalzen meistens 
ein ‘Teil der etwa vorhandenen Wassermolekile in direkter Bindung 
mit dem Alkalimetall steht, da die Abkémmlinge dieser Metalle fast 
immer einen bedeutend héheren Wassergehalt aufweisen als die 
Kalium-, Rubidium-, Cisium-, Ammoniumsalze, nie aber einen 
geringeren. 

Folgende Gegeniiberstellung von Bromo- und Jodosalzen mége 
diesen SchlufS veranschaulichen: 


Jromosalze: 


Cubr,.2 CsBr B etnias ae his 
CuBr, INH B r.2H, O | ( uBr,.2 LiBr6é H,O 
Hg Br,.3( sBr H¢gBr,.3 LiBr.9 HO 


CdBr, -KBr'/,H,O 
CdBr, sBr 
PdBr,.2 KBr.2H,0 
PdBr,.2 NH, Br 
JrBr,.3 \Br.8 HO 


} CaBry. NaBr.2?/,H,O 
| 
J 
. 2 | 
JrBr,.3 NH (Br/,H,O  f 
| 
J 
| 


| 'dBr,.2 NaBr.4'/,H,O 


JrBr,.3 NaBr.12H,O 
$ JrBr,.3 HBr.3 H,O 


| AuBr,.NaBr.2 H,O 
AuBr, HBr. oH, O 


\uBr, RbBr 
AuBr, CsBr 

Aubr, KBr. sea 
OsBry.2 K Bi 
OsBr,.2 NH Br 
PtBr 2h Br 
PtBr.2(NH,)Br 


( sBr,. 2 Nabr.4 H,( ) 


j PtBr,.2 NaBr.6 H,0 
| Ptbr,.2 HBr.9 H,O 

Snbr,.2 LiBr. 6H, Q 
SnBr, 2K Br SnBr,.2 NaBr. 6H. O 
SnBr,.2 NH Br. GH,O Jf | SnBr, QOHRr. $ H,O 


Jodosalze: 
CdJ,.2 KJ.2 H,O 
CdJ 2(NA, )J.2H,O CdJ,.2 NaJ.6H,O 





( “dd. 9 ('s,) 

PbJ, KJ.2H, ©, 

PbJ,.RbJ. 2H, 0 | PbJ, -HJ.5 H,O 
Phd, .C a} | PhJ gelled. 5H,0 
PbJ,.(NH,)J.2 H,O 


Siehe Werner, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 175. 
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| 
| 


PbhJ,.2 KJ 
PbJ,.2 RbJ.4 H,O 


oJ a ag. 0) 
te 8 i HgJ,.2 LiJ.9 HO 


ZnJ,.KJ ZnJ,.NaJ.3H,O 
2SbJ,.3 NH J.3 HO 


YSbJ,.3KJ.3 H,O 
2S8bJ,.3 Rb.J 
—2SbI 3 COsJ 


{ PbJ,.2 Lid.4 H,O 
PbJ,.2 NaJ.6H,O 


2S8bJ..3 NaJd.10 H,! ) 


es 


BiJ,.NH,J.H,O | { BiJ,.NaJ.H,O 
BiJ,.KJ { | BiJ,.HJ.4H,0 
Ptd,.2KJ |  PtJ,.2HI.9H,O 
PtJ,.2(NH,)J | | PU 2Nai.6H,0. 


Zu demselben Schlusse kommt Kurnaxow! bei den Halogen- 
doppelsalzen des Kupfers und zwar durch Betrachtung der Farbe 
der einzelnen Salze. So nimmt er an, dafs in dem rotbraunen 
Salze CuBr,.2 LiBr.6H,O die Wassermolekiile an Lithium gebunden 
sind ((CuBr,)(Li(OH,),),), da dessen Farbe tibereinstimmt mit der 
des wasserfreien CuBr, und nicht mit der des griinen Kupferbromid- 
hydrats, CuBr,4H,O, und weil fernerhin auch das wasserfreie 
CuBr,.KBr rotbraun gefirbt ist. Umgekehrt entspricht das wasser- 
haltige Salz CuCl,.2CIK.2H,O in seiner Farbe dem  Hydrat 
CuCl,.2H,O und nicht dem wasserfreien CuCl,, so dafs in diesem 
Doppelsalz die Wassermolekiile nach ihm am Kupfer haften. 

Zum Schlufs noch einige Worte iiber das chemische Verhalten 
der Halogenosalze. Gut charakterisieren liifst sich bisher nur die 
Kinwirkung des Wassers auf dieselben. In dieser Beziehung hat 
sich wiederum herausgestellt, dafs simtliche Kigentiimlichkeiten der 
Oxosalze sich bei den Halogenosalzen wiederholen. Auf die Oxo- 
salze wirkt, abgesehen von eimer eventuellen Hydratbildung, das 
Wasser in zweierlei Richtung ein; einerseits bewirkt es elektro- 
lytische Dissoziation in ein komplexes sauerstoffhaltiges negatives 
Jon und ein positives Metalljon, andererseits ruft es Spaltung in 
die beiden Oxydkomponenten hervor, die ihrerseits wieder mit Wasser 
reagieren kénnen (hydrolytische Dissoziation). Zu beriicksichtigen ist, 
dafs die beiden Arten der Dissoziation sich nicht gegenseitig aus- 


' Z. anorg. Chem. 19, 335; 18, 230, hier siehe auch Betrachtungen iiber 
die Hydratformen anderer Doppelsalze. 
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chliefsen, sondern sehr hiufig zusammen bei demselben Salze vor- 
kommen. 

Dieselben beiden Reaktionen finden wir nun bei den Halogeno- 
salzen wieder, nur in der Hinsicht verschoben, dafs in diesem Falle 
die Spaltung in die Komponenten bei weitem hiufiger eintritt, als 
die normale Dissoziation in ein komplexes, halogenhaltiges Jon und 


ein Alkaliion. Die meisten Halogenosalze der zwei- und dreiwertigen 
i 1] 
Metalle. mit Ausnahme etwa der von Pt und Au sich ableitenden. 


scheinen in wiisseriger Lésung zu einem hohen Prozentsatz in ihre 
Komponenten zu zerfallen, wihrend bei den vierwertigen Metallen 
unter anderen die Salze des Platins und Zinns normale elektro- 
lytische Dissoziation erleiden und nur wenig in ihre Bestandteile 
gespalten sind. Leider sind die meisten Doppelsalze noch nicht 
geniigend in dieser Hinsicht untersucht. ! 


Aus all diesen vergleichenden Betrachtungen ergiebt sich wohl 
zur Geniige, dafs Chloro-, Bromo- und Jodosalze so grofse Analogien 
in ihrem Aufbau unter einander aufweisen, ebenso die Halogeno- 
salze mit den Oxosalzen, dafs der Wrrner’sche Schlufs berechtigt 
erscheint, all diese Kérper in eine grofse Klasse einzureihen und ihre 
Konstitution analog zu gestalten. 


II. Systematische Zusammenstellungen der Halogenosalze. 


Die im folgenden gegebenen tabellarischen Zusammenstellungen 
enthalten siimtliche Additionen der Bromide und Jodide von H, Li, 
Na, K, Rb, Cs, (NH,), Ca, Sr, Ba an irgend welche Bromide und 
Jodide; aufserdem sind auch noch die Anlagerungsprodukte der 
Halogenide ammoniumahnlicher organischer Radikale aufgenommen 
worden, soweit sie theoretisches Interesse fiir die erérterten Fragen 
bieten.? Es liegt also nunmehr mit Einschlufs der Werrner’schen 
Arbeit iiber Chlorosalze eine vollstindige Systematik der Halogeno- 


salze vor. 


' Systematische Untersuchungen iiber dieses Problem sind in letzter Zeit 
namentlich von Jones und Kwieutr durchgefiihrt worden. Chem. Cénirbl. 1899 
Il, 353; 1901 II, 11. 

' Eine mit Litteraturangaben versehene Zusammenstellung siimtlicher 
bisher bekannter Brom- und Joddoppelsalze befindet sich in meiner Habili- 


tationsschrift. 
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Das Anordnungsprinzip der Tabellen wird ohne weitere Er- 
klirung sofort ersichtlich sein. 

Bei jedem Salze ist, soweit mir die Originallitteratur zur Ver- 
fiigung stand, kurz Farbe und Krystallgestalt, eventuell auch 
Schmelzpunkt angegeben, und sind die Litteraturnachweise im 
Zusammenhang hinter den Bromo- bezw. Jodosalzen mit Beleg- 
nummern angefiihrt. — Hieran schliefst sich dann noch je eine 
tabellarische Zusammenstellung der Chloro-, Bromo-, Jodo- und 
endlich (durch Zusammenfassung dieser Salztypen gewonnen) der 
Halogenosalztypen, bei denen aber auf das im Molekiil vorhandene 
Wasser keine Riicksicht genommen ist. Die Tabelle itiher Chloro- 
salze ist nach den in der WeErNeEr’schen Abhandlung aufgeziih!ten 
Chlorosalzen zusammengestellt. Neuere, seit Erscheinen derselben 
ausgefiihrte Arbeiten sind ebenfalls beriicksichtigt unter Hinzufiigung 
der nétigen Litteraturnachweise. 


1. Bromosalze. 
I 
Cu 
1. CuBr.NH,Br.'/, H,O; gliinzende farblose Rhomboéder. 
Cubr.NH,Br.4(NH,),5,0,; sphenoidisch. 
CuBr.C,H,NH,Br. 


“+ RS 
“ ~ 
. . 


4. Cubr.2NH,Br; lange farblose Prismen. 
5. 2CuBr.C,H,N,Br; rotgelbe Nadeln. 


| 


. 


6. 2CuBr.C,H, a (para); dunkelrot. 


7. 2CuBr.C,,H,N,Br(?); feuerroter Niederschlag. 


~ 


I 
Ag 
8. AgBr.NH,Br.4(NH,),8,04; schneeweilser, krystall. Niederschlag, rhomboé 
drisch. Ul 
Cu 
9. CuBr,.HBr.2H,0 oder 3 CuBr,.2 HBr.6 H,O; schwarze unbestindige Krystalle. 
10. CuBr,.KBr. 
1i. CuBr,.CsBr: kurze, hexagonale Krystalle, dunkel, undurchsichtig. 
12. CuBr,.2 LiBbr.6H,O; schwarze, prismatische Krystalle (Nadeln). 
18. CuBr,.2CsBr; undurchsichtige, sehwarze Krystalle. 
14. CuBr,.2 NH,Br.2H,O; smaragdgriine Krystalle. 


ll 
Mg 


15. MgBr,.KBr.6H,O; orthorhombische Prismen. 
16. MgBr,.CsBr.6H,O; farblose, rectangulire Tafeln. 
17. MgBr,.NH,Br.6H,O; orthorhombische Prismen. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 14 
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II 

Zn 
Zubr,.2CsBr; farblose Tafeln. 
ZnBr,.2(NH)Br oder ZnBr,.2(NH)Br.H,0. 
ZnuBry.2C,H,NH,Br.H,0; dicke, prismatische Tafeln. 
Znbr,.3 CsBr; farblose, offenbar monokline Prismen. 
Znbr,.3 NH,Br. 


, CH . 
ZnBr,.3C,H,..3 ta): re Nadeln. 
nBr,.3C, ‘NH,Br (meta); lange Nadeln 


Cd 
CdBr,.Nabr.2'), H,O; glinzende, sechsseitige Platten. 
CdBr,.KBr.'), H,O; seidenglinzende, luftbestiindige Nadeln. 


CdbBr,.Csbr; dimorph; isometrischer Niederschlag und gute Prismen. 


CdbBr,.2CsBr; diinne Nadeln. 

CdBr,.2CH,NH,Br; tafelférmige Krystalle. 
CdBr,.3CsBr; rektangulire Tafeln. 

Cdbr,.4 K br. 

CdBr,.4NH,Br; Prismen. 

2CdBr,.38(CH,), NH Br; durchsichtige Prismen. 

3 CdBr,.2 NaBr.6 H,O. 

Cd Br,.CH,),NH,Br; dicke, kurze, glinzende Krystalle. 
CdbBr,.BabBr,.4H,O; farblose, monokline Krystalle. 
CdBr,.2 PapaverinHCl; Niederschlag F. 185°. 


IL 
Hg 
HeBr,. i Br.4H,O; Nadeln; F = 13°. 
HebBr,.K Br; gelbe Oktaéder. 
Hebr,.K BrH,O; luftbestiindige rhombische Siiulen. 
HebBr,.CsBr; dimorph; reguliir und monoklin; limonengelb. 
Hebr,.2 Kk Br; Séulen. 
HyebBr,.2CsBr; diinne Blittchen. 
Hye br,.8 LiBr.9 HO. 
HebBr,.3CsBr; weilse Prismen. 
2 HgBr,.CsBr; kleine, diinne Blittchen. 
6 HgBr,(C,H,),SBr; F. 169°. 
HeBr,.SrBr,; 2 HgBr,.SrbBry,. 
HeBr,.CsCl. 
Hg Br,.2 CsCl. 
He Br,.3 CsCl. 
2 HgBr,.CsCl. 
5 He Br,.CsCl. 


C : o4ye , 
Hye Br,.C,H,< H, _ (ortho); einheitliche Krystalle. 


~NH,Cl 
HeCl,.2K Br; lange, seidengliinzende Nadeln. 
HeCliCH,C,H,,J.Br (para); kleine Nadeln; F. 189°. 
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SU. 


S1. 
82. 


83. 


84, 
85. 
S86. 


Si. 





= 
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. 





SnBr,.NH,Br.H,O. 
SoBr,.CH,NH,Br; rote Krystallschuppen. 
SnBr,.2 NH,Br; regulire Oktaéder. 
SnBr,.2 NH, Br.H,0. 


SnBr,.2 NH,ClH,O; grofse, prismatische, weilse, porzellanartige Krystalle. 


U 
Pb 


PbBr,.KBr.'/, H,O; glinzende, rautenférmige, farblose Krystalle. 
PbBr,.K Br.H,O; farblose, prismatische Krystalle. 

PbbBr,.CsBr; dimorph, hellorange Prismen und weilse Nadeln. 
PbBr,.2 KBr; kleine Oktaéder. 

PbBr,.2 KBr.H,O; glinzende Prismen. 

PbBr,.2 NH, Br. 

PbBr,.2 NH, Br.H,O; stark lichtbrechende, diinne Prismen. 
PbBr,.2 RbBr.'), H,O; farblose, durchsichtige, diinne, tlache Prismen. 
Pbbr,.4CsBr; weifse Rhomboéder. 

2 PbBr,.K Br; quadratische Blittchen. 

2PbBr,.RbBr; quadratische Platten. 

2PbBr,.CsBr; diinne, weifse Blittchen. 

Pb(Cl, Br),Cs; rechtwinkelige, gelbe Prismen. 

Pb(Cl, Br),Cs,; Rhomboéder. 

Pb,(Cl, Br);Cs; weilse Plittchen. 

2 PbBr,.NH,Cl. 

PbCl,.2 NH, Br.4 H,O. 

2 PbCl,.NH,Br. 

2PbBr,.NH,Br; quadratische Plittchen. 


II 
Mn 
MnBr,.2C,H,NHBr; weifse Nadeln. 


ll 
Co 


CoBr,.2CsBr; grofse, griine Tafeln oder Prismen. 
CoBr,.3CsBr; griine, kombinierte Wiirfel und Oktaéder. 
it 
Ni 
NiBr,.CsBr; gelb. 
II 
Pb 
PdBr,.2 NaBr.4'/, HO; tiefrote Tafeln. 
PdBr,.2 KBr; rétlichbraune, gliinzende Nadeln. 


-PdBr,.2 KBr.2 H,O; lange, dunkelbraune, gliinzende Nadeln. 


PdBr,.2 NH,Br; olivenbraune Krystalle. 
PdBr,.SrBr,.6 H,O; schwarze, kurze Prismen. 


90) 


LOD 


LO6 


107, 
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104%. 


110 
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II 
Pt 





PtBr,.2 KBr: schwarze, rhombische Oktaéder und braunrote Nadeln. 


III 
Al 
AlBr,.K Br. 


lil 
I] 
Ti Br,.KBr.2H,O; isomorph mit (NH,)Salz. 
TiBr,. RbBr.H,O; blafsgelbe, regulire Wiirfel. 
TiBr,.CsBr;: blafsgelbe, reguliire Wiirfel. 
TlBr, NH, Br.4H,O oder 5H,O:; gelbe, verwitternde Nadeln. 
TiBr,.NH,Br.2H,O; rhombiseche Tafeln. 
TiBr,. Ti Br; lange, gelbe Nadeln. 
Tl Brs.38 RbBrH,O; goldgelbe, tetragonale Krystalle. 
TiBr,.3'TIBr; rote, sechsseitige Blittchen. 
2 T1Br,.8CsBr; gelblichrote Krystalle. 
Lil ] 
TCI, Br), TL. 
11] 
THKCI, Br), Tl,. 
Tl Br,.8 TIC]; dunkelblutrote, hexagonale Platten. 
TIC Br,.38 TIC]; orangefarbene, hexagonale Platten. 
TIC),.3 TIBr; orangefarbene, hexagonale Platten. 
Ill 
Cr 
CrbBr,.2C,H,NHBr.3 H,O; rotbraune, zerfliefsliche Prismen. 
Lil 
| 
Ke 
Febr,.CsBr. 
FebBr,.NH,Br.2 H,0. 
FeBr,.2 RbBr.H,O; tiefdunkelgriin, fast schwarz. 
FebBr,.2Csbr.H,0; tiefdunkelgriin, fast schwarz. 
2 FeBr,.FeBr,. A Br.38 H,O; dunkelgriiner Korper. 
2 FeBr,.FeBr,.RbBr.3H,O; dunkelgriiner Kérper. 
Ii 
Jr 
JrBr,.8 HBr.8H,O; stahlblaue, zerfliefsliche Nadeln. 
JrBr,.3 NaBr.12H,O; dunkelolivgriine Oktaéder. 


JrBr,.3KBr.3 H,O; olivengriine, glinzende, vierseitige Nadeln. 


JrBr,.3(NH)Br.'), H,O; olivgriine, mikroskopische Nadeln. 
JrBr,.8 AgBr; schmutziggriine, amorphe Masse. 
JrBr,.3HgBr; hellgelber Niederschlag. 


I 
Au 


AuBr, HBr.5 H,O; ftlache, nadelférmige, zinnoberrote, luftbest 
AuBr,.NaBr.2 H,0. 


. Krystalle. 





120. 
121. 
122. 
123. 
124. 
125. 
126. 


127. 


130. 
131. 
132. 
133. 
134. 


135. 
136. 
137. 
138. 
139. 


140. 
141. 
142. 


143. 
144. 
145. 
146. 
147. 


148, 
149. 
150. 
151. 


152. 
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AuBr,.KBr.2 H,O; purpurrote, monokline oder rhombische Krystalle 


AuBr,.RbBr; schwarze, monokline Krystalle. 
AuBr,.CsBr; schwarze, monokline Krystalle. 
AubBr,.AuBr? 

AuBr,.HCl.Aminoxyclohexan; hellrote Krystalle. 
AuCl,. HBr.Hyoscin; Prismen, F. 215°. 
AuCl,.HBr.Hyoscyamin; gelbrote Schuppen, F. 164°. 
AuCl,.HBr.Atropin; F. 104°. 


Lil 
P 
PBr,.AubBr; grofse, farblose, schiefe Prismen 
PCl,.AuBr; farblose, stark lichtbrechende, schiefe Prismen. 


Ill 


As 


2 AsBr,.3 RbBr; gliinzende, gelbe Krystalle. 
2 AsBr,.3CsBr; gliinzende, gelbe Krystalle. 
As,O,.RbBr; weifse Krusten. 
As,O,.CsBr; weilse Krusten. 
2 As,O,.NH,Br. 

11 

Sb 
SbBr,.2C,H,NHBr, gelbe Krystalle. 
SbBr,.2C,H,NH,Br; gelbe orthorhombische Krystalle. 
' ' CH :, 
SbBrs .2CsHy< yy" By (meta); hellgelbe Nadeln. 


SbBr,.2CHi< NHB, + H,O (para); kanariengelb. 


SbBry.3CHi< yy pe (ortho); kurze Prismen. 
NIIs 


SbBr, .3 CoH. NH Br (para); kanariengelb. 


SbBr,.4C,H;NH,Br + H,O; gelbe, orthorhombische Krystalle. 
Sb Br, .4 C,,H,.- NEBr (para); kanariengelb. 
2SbBr,.3 RbBr; sechsseitige, gliinzende, flache Krystalle. 
3SbBr,.7 RbBr oder 1OSbBr,.23 RbBr. 
SbBr,.CaBr,.8 H,O. 
SbCI,.K Br.H,0. 
SbCI,.3 KBr. 
11 


Bi 


BiBr,.NH,Br.H,O; gelbe Prismen, Tafeln oder Nadeln. 
2 BiBr,.3(C,H,),NBr; briiunlichgelbe Krystalle. 

2 BiBr,.3(C,H,),PBr; hellgelb. 

2 BiBr,.3(C,H,),AsBr; citronengelb. 

2 BiBr,.3(C,H,),SbBr; hellgelb. 

BiBr,.3 NH,CL. 









| rd. 


17%. 
LSsQ, 
ISl. 
1R2. 


133. 
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1\ 

Ti 
Br, 2 NU Br.2H,O; sehwarzrote Krystalle. 
TiBr,2C,H,NHBr;: schwarzrote, metaliglinzende Krystalle. 
TiOBr,. 3C,U,.NHBr; gelbe Nadeln. 


1\ 
Ih 
ThBr,2C,H,NHBr; weifse zu Krusten vereinigte Krystalle. 
L\ 
Ur 
Urbr,.2 NabBr; dunkelgriine Krystalle. 
UrbBr,.2K Br; dunkelgriine Krystalle. 
LV 
Os 
OsBr,.2 Nabr.4H,O; schwarzbraune, metallischglinzende Prismen. 
OsbBr,.2 KBr; schwarzbraune Oktaéder. 
Osbr,2(NH)Br; schwarzbraune Oktaéder. 
Osbr,.2 AgBr; indigblauer Niederschlag. 
LV 
Jr 
JrbBr,.2 Nabr; schwarze, wasserhaltige Nadeln. 
JrBr,.2 KBr; glinzende, schwarzblaue Krystalle. 
JrBr..2 NH, Br; sechwarzblaue, kleine Oktaéder. 


IV 

Pt 
PtBr,.2 HBr.9 H,O; karmoisinrote, durchsichtige, etwas zerfl. Prismen. 
PtBr,.2 NaBr.6H,O; tafelférmige Prismen. 
PtBr,2K Br; rote Oktaéder. 
PtBr,.2 NOBr; mikroskopische, dunkelbraune Wirfel. 
PtBr,.2 NH, Br; glinzende Oktaéder, 
PtBr,CaBr,.12H,O; karmoisinrote, blittrige Krystalle. 
PtBr,.SrBr,.10H,O; karmoisinrote, blittrige Krystalle. 
PtBr,.BaBr,.10H,O; karmoisinrote, blittrige Krystalle. 
PeCl, Br), Ky. 
PtCl,.2CH, BrCHBrCH,NH,Br; orangerote Blittchen. 
PtBr,.2C,H,,NH,Cl: hellrote Krystalle. 
PtCl,.2(CsHysP<CH CH,CH,Br : 

LV 

Sn 


SnBr,.2 HBr.8H,O; farblose, an der Luft zerfliefsliche Nadeln. 
SnBr,.2 NaBr.6H,O; farblose, oder schwach gelbliche Prismen. 
SnBr,.2 LiBr.6 H,O. 

SnBr,.2 KBr: reguliire Oktaéder und Wiirfel. 

SnbBr,.2 NH,Br.6 H,O; gelbe Krystalle. 
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SnBr,.4C,H,NH,Br:; hellgelbe Krystalle. 
SnBr,.CaBr,.6 H,O; farblose, feine, zertlielsliche Nadeln 
Sn Br,.SrBr,.6 H,O: gelbliche, krystallinische, hy groskopische Masse. 


IV 

Pb 
PbBr,.2C,H, NHBr; zinnoberroter Kérper. 
Pb, Br, K,.4H,O; dunkelbraune Prismen. 

IV 

Se 
Sebr,.2 KBr. 
SeBr,.2 RbBr; rote Krystalle. 
SeBr,.2CsBr; rote Krystalle. 
SeBr,.2(NH,)Br; rote Krystalle. 


lV 

Te 
TeBr,.HBr.5 H,O. 
TebBr,.2 KBr; Oktaéder mit Wiirfelfliiche; isometrisch. 
Tebr,.2 KBr.2 H,O; dunkelrote Krystalle; orthorhombisch. 
Tebr,2 RbBr; prichtigrote Oktaéder; isometrisch. 
TeBr,.2CsBr; glinzendrote Krystalle; isometrisch. 


- 
Sb 
SbBr,.2C,;H,NHBr; schwarze Blittchen. 


SbBr,.2C,H,NHBr; gelblichweifse Nadeln. 
SbBr,.2C,H,N(CH,),HBr; gelblichweilse Nadeln. 


Vi 
Ur 
UrO, Br,.2 KBr.2H,O; Tafeln, dufserst zerfliefslich. 
UrO, Br,.2 NH, Br.2 H,O; gelbbraune, zerflielsliche Tafeln. 
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2. Jodosalze. 


I 

Cu 
CuJ.NH,J oder CuJ.NH,J.'/,H,O, lange, weifse Nadeln. 
CuJd. NH,J.4(NH,).5,0,, quadratisch, sphenofdisch. 


I 

Ag 
AgJ, x HJ. 
AgJ, KJ; weilse Nadeln. 
AgJ.CsJ; haariihnliche, monokline Krystalle. 
AgJ. NH J.4( NH 4).5993. 
AgJ.2KJ; rhombische Krystalle oder prismatische Krystalle. 
AgJ.2RbJ; Blittchen. 
AgJ 4KJ.4J,.5H,0; schwarze, glinzende Krystalle. 


N=N 
2 AgJ.CH,C,H, Y ; Blitter und Schuppen; F. 120—130°. 
N(CH, od 
JN =N 
2 AgJ.CH,C,H, .C,H,NH,; glinzende, asbestihnliche Nadeln. 
NN(CH,)_J 
N=N 
2 AgJ.CH,C,H, 7  &,H,N; gliinzende Nadeln. 
‘N(CH, )gd 
U 
Mg 


MeJ,.KJ.6H,O; flache, bygroskopische Prismen. 


MgJ,.NH,J.6H,O; hygroskopische Prismen. 
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Il 

Zn 
ZnJ,.NaJ.3H,O; zertliefsliche Krystalle. 
ZuJ,.KJ; zertliefsliche Krystalle. 
ZnJ,.2CsJ; farblose Tafeln. 
ZunJ,.2 NH,J; zerfliefsliche Krystalle. 
ZuJ,.3CsJ; farblose, offenbar monokline Prismen. 
2 ZnJ,.BaJ,; zerfliefsliche Krystalle. 
ZnJ,.2 Papaverin.HCl; diinne Blittchen. 


Cd 
CdJ,.CsJ.H,O; diinne Tafeln. 
CdJ,(CH,),8J; lange Nadeln; F. 167—168°. 
CdJ,(CH,),NJ; krystallinische Korner. 
CdJ,.2 NaJ.6H,O; zerflielsliche, lange Prismen. 
CdJ,.2 KJ.2H,O; verzerrte Oktaider. 
CdJ,.2 NH,J.2 H,0. 
CdJ,.2 CsJ; quadratische Tafeln oder Prismen. 
CdJ,.SrJ,.8 H,O; grofse, verwitternde Krystalle. 
CdJ,.BaJ,.5H,O; zerfliefsliche Krystalle. 
CdJ,.3CsJ; grofse, derbe Zwillingsprismen. 
CdJ,.2 PapaverinHCl; sehr diinne Blittchen. 

II 

Hg 
HgJ,.x HJ. 
HgJ,.KJ.H,O; F. 105°, lange, hygroskopische Nadeln. 
HgJ,.KJ.1'/,H,O; lange, gelbe Siiulen. 
HgJ,.CsJ(H,O?); diinne, quadratische Blittchen. 
HgJ,.NH,J.H,O; gelbe, luftbestiindige Nadeln. 
HgJ,.HgJ; gelbes Pulver. 
HgJ,.2 KJ.2H,O; Drusen matter Krystalle. 


HgJ,.2CsJ; lange Prismen oder quadratische Bliittehen. 


HgJ,.2 LidJ.9H,O; gelbliche Blittchen. 
HgJ,.2CuJ; krapprote Blittchen. 
HgJ,.3CsJ; spitze, gelbe Pyramiden. 
2HgJ,.CsJ; diinne, gelbe Prismen. 
2HgJ,(C,H,),PJ; gelbe Nidelchen; F. 117°. 
2HgJ,(CH,),PJ; gelbe Prismen; F. 172°. 
3HgJ,.2CsJ; dreiseitige Blittchen. 

3 HgJ,.2(CH,),NJ. 

3 HgJ,.2(C,H,),NJ. 

3 HgJ,.4(C,H,),SbJ: Krystalle. 

HgJ,.2CsCl; weilser, kérniger Niederschlag. 
HgJ,.2 AgCl. 

HgJ,.(C,H,),CH,SCl. 
HgJ,.HgCl,.(C,H,),CH,SJ; F. 55—56°. 
HgJ,.CsBr; blafsgelb, monoklin. 
HgJ,.2CsBr; gelblichweils. 

HgJ,.3CsBr; blafsgelb. 





SnJ,.HJ; hellgelbe Nadeln. 

SnJ,.KJ.1'/), HO. 

SuJd,.KJ.4', HO. 

SnJy.NHJ.1'), H,O; griinlichgelbe Nadein. 
SoJ,.NH,J.6 HO. 


SnJ,(CH,),5J; lange, feine, gelbe Nadeln. 


li 

Pb 
PbJ,.HJ.5H,O; schén krystallisiert; leicht zersetzlich. 
PbJ,.NaJ.x H,O; nadelférmige Krystalle. 
PbJ,.Lid.5 HO, 
VbJ,.KJ.2H,O; weilse, nadelférmige Krystalle. 
PbJ,.RbJ.2H,O; diinne, blafsgelbe Prismen. 
PbJ,.CsJ; diinne, gelbe, rechtwinkelige Prismen. 
PbJ,.NH,J.2H,O; blafsgelbe, haariihnliche Krystalle. 
PbJ,.2KJ; feine Nadeln. 
PbJ,.2 NaJ.6 H,0O. 
PbJ,.2 Nad.4 H,O. 
PbJ,.2 Lid.4H,O; gelblich. 
PbJ,.2RbJ.4H,O; gelbliche Nadeln. 
2PbJ,.CaJ,.7H,O; gelbliche Oktaéder; regulir. 
2PbJ,.SrJ,.7 H,O; rétliche, oktaédrische Krystalle; reguliir. 
2 PbJ,.BaJd,.7 H,O; gelbliche Nadeln. 
8 Pbd,.4 NH J.6 HO. 
3 PbJ,.4(CH,),NJ; seidenartige Prismen. 
3 PbJ,.4 KJ.6 HO. 
PbJ,.NH,CL2H,O; mattgelbe Nadeln. 
PbJ,.8 NH,Cl; kleine, gelbliche, seidengliinzende Nadeln. 
PbJ,.4 NH,CL2H,O; feine, seidengliinzende Nadeln. 
PbJ,.NH,Br.2 H,O, 
2PbJ,.NH,Br. 
’b,( Br, J),K; olivgriine, tafelfirmige Krystalle. 


U 
Co 


CoJ,.2CsJ; griine, grofse Tafeln oder Prismen. 


II 


Jr 
JrJ,.2NH,J; schwarze, mikroskopische Prismen. 


Ul 
Pt 


PtJ,.N(CH,),HJ.CO; orangegelbe Tafeln; F. 95°. 
PtJ,.KJ.CO; gelbbraune, blittrige Krystalle; F. 150—180°. 
PtJ,.(NOg)o|M; 30 verschiedene Salze. 
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Il 


Al 
AlJ,.KJ; wachsglinzende, durchsichtige Masse. 


Ill 
Tl 
TlJ,.KJ; grofse, schwarze, im durchfallenden Licht granatrote, kubische 
Krystalle. 
TlJ,.RbJ.2H,O; gliinzende, regulire, hochrote Krystalle. 
TlJ,.CsJ; gliinzende, reguliire, hochrote Krystalle. 
TlJ,.NH,J: rote Tafeln. 
TIJ,(C,H,),8J. 
TIJ,.(C,H,),PJ. 
TiJ,.5TIJ; mikroskopische, rhombische Tafeln. 
2TIJ,.3KJ.3H,O; stark gliinzende, schwarze, reguliire Oktaéder. 
il 
Jr 
JrJ,.3 KJ; undeutliche Krystalle. 
JrJ 5.3 NH,J.'/,H,O; mikroskopische, gliinzende Nadeln. 
lil 


Au 


AuJ,.KJ; schwarze, glinzende Siulen. 


III 


P 
PJ,.3 PbJ,.12H,O; gelbliche Nadeln. 


II 


As 


AsJ,.(C,H,),AsJ; rotbraune Tafeln oder ritliche Nadeln. 
AsJ,.(C,H,),AsJ. 

2 AsJ,.3(CH,),SJ. 

2AsJ,.3 RbJ; tiefrote Krystalle. 

2AsJ,.3CsJ; tiefrote Krystalle. 

AsJ,.3 PbJ,.12H,O; Nadeln. 

As,O,.CsJ; sechsseitige, gelbe Blittchen. 

As,O,.RbJ; sechsseitige, gelbe Bliattchen. 

As,0,.KJ; sechsseitige, gelbe Blittchen. 

2As,0,.NH,J; sechsseitige Siulen. 


Ul 
Sb 
SbJ,.KJ.H,0. 
SbJ,.C,H,NH,J; kérnige Krystalle. 
SbJ,.4NH,J.3H,O; fast schwarze, H,O frei karminrote Prismen. 
SbJ,.4C,H,NH,J; goldgelbe Krystalle. 
SbJ,.8 PbJ,.12H,O; schwarze, oktaédrische Krystalle. 
2SbJ,.3 KJ.3 H,O. 
2SbJ,.3NaJ.10H,O; orangerote, rechtwinklige Tafeln. 
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25bJ,.3RbJ; tiefrote, warzenférmige Krystalle. 
2SbJ,.3CsJ. 

2SbJ,.NH,J.9H,O; scharlachrote Prismen. 

2S8bJ,.3 NH,J.3H,O; dunkelbraune, schwarze Blittchen. 
2Sbd,.3C,H,NH,J; karminrote Nadeln. 

iSbJ,.3 NH J.9H,O; rote Prismen. 


11] 
Bi 


BiJd,.HJ.40,0; an der Luft rauchende Krystalle. 
Bid,.NaJ.H,O; braune Krystalle. 

Bid. Kd. 

Bid, NH,J.H,O; sechwarze Nadeln. 


Bid,(C,H,),8J; orangegelber, krystallinischer Niederschlag. 


BiJ,.2KJ; braune Tafeln. 

biJd,.2KJ.2 H,0. 

BiJd,.2NH,J.2'), H,O; rote Krystalle. 

Hid HNC H,), Hd. 

BiJ,.2C,H,,N,HJ, zinnoberrote, mikroskopische Siiulen. 
bid, sah i So Blittchen. 


Bid,.3¢ ',H,.N,.HJ; amorpher, orangefarbener Niederschlag. 


BiJd,.4 KJ. 

Bid,.4NH,J.3H,O; rotbraune Prismen. 
BiJd,.4KJ.HJ. 

LiJd,.3 PbJ,.12 H,O; feine, rétliche Nadeln. 
2 Bid,.3 KJ.2H,0. 
2 Bid,.3CsJ. 


2 BiJ,.3(C,H,),8J; orangegelber, krystallinischer Niederschlag. 


2 Bid, 83CH,NH,J; krystallinisecher Niederschlag. 


2 Bid,-C,H,N,OHJ.2H,O(Guanin); mikroskopische, rote Nadeln. 


2 BiJ,.C,H,N,HJ(Adenin); mikroskopische, rote Nadeln. 

8 Bid,.2C,H,N <a HJ; dunkelbraunrote Krystalle. 
11 

8 Bid,.4C,H,N(CH,) HJ. 

8 BiJ,.5 CH,NH,J; zinnoberroter Niederschlag. 

8 BiJd,.5(CH,, NHJ. 

3 Bid,.5(CH,),N HJ. 

5 Bid,.6 C,H, N(CH), HJ. 

2 BiCl,.3(C,H,),PJ; goldgelbe Krystalle. 

2 BiCl,.3(C,H,),SbJ; gelbrote Tafeln. 


BibBr,.2 NH,J.2'),H,O; zerfliefsliche, dichroitische Krystalle. 


2 BiBr,.3(C,H,),Sbd. 
(Bi, Sb)J,.NH,J.2H,O; schwarze Krystalle. 


IV 


Jr 


JrJ,.2NaJ; dunkelbraungriines Pulver. 
JrJ,.2KJ; dunkle, metallglinzende Oktaéder. 
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IV 
Pt 
PtJ,.2 HJ.9H,O; grofse, monokline Krystalle. 
PtJ,.2 NaJ.6H,O; monoklin. 

PtJ,.2 KJ. 

PtJ,.2 NHJ; reguliir. 

PtJ,.CaJ,.12H,O; hexagonal. 


IV 
Pb 
PbJ,.2C,H,NHJ; braunschwarzes Pulver. 


Pb.J,K 5.4 H,0; glinzende, schwarze Prismen. 
Pb,(Br, J), K,.4 H,0O. 

IV 

Te 
TeJ,.HJ.8 H,O. 


TeJ,.2 KJ.2H,O; lange, schwarze Prismen. 
TeJ,.2RbJ; mikroskopische, schwarze Oktaéder. 
TeJ,.2CsJ; amorphes, schwarzes Pulver. 
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Neve Untersuchung tber das Atomgewicht des Urans.’ 
Von 


THEODORE WiLuIAM RICHARDS und BrngamMIn Suores MERIGOLD.” 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Unsere Kenntnisse iiber das Uran reichen zuriick bis auf das 
Jahr 1789, in welchem es zuerst von Kiaproru als Klement er- 
kannt wurde. Man kann deswegen das Uran nicht zu den neueren 
Elementen rechnen; auch zeichnet es sich nicht durch grolse Selten- 
heit aus; trotzdem sind bisher nur verhiltnismilsig wenig Atom- 
gewichtsbestimmungen dieses Elementes ausgefiihrt worden und nur 
bei einer einzigen von diesen wurde der fiir solche Untersuchungen 
erforderliche Grad von Genauigkeit erreicht. Im Laufe der ersten 
fiinfzig Jahre nach der Entdeckung des Urans bestimmten Brrzr- 
LIus, ARFVEDSON, SCHONBERG, Marcauanp und RAMMELSBERG das 
Atomgewicht dieses Elementes. Diese iilteren Untersuchungen sind 
jetzt nur noch von historischem Interesse, denn die erhaltenen 
Resultate variieren in weiten Grenzen, und einige dieser Bestim- 
mungen kann man kaum als quantitativ im modernen Sinne dieses 
Wortes betrachten; so z. B. schwanken die von RAMMELSBERG er- 
haltenen Zahlen von 184 bis 234 (umgerechnet auf die jetzt giiltige 
Basis). 

Im Jahre 1841 entdeckte Penicor, dafs der Kérper, den man 
bis dahin als das Element Uran betrachtet hatte, in der That ein 
Oxyd sei. Hierdurch wurde zwar der Wert der friiheren analytischen 
Daten nicht vermindert, doch war man zu einer Neuberechnung des 
numerischen Wertes des Atomgewichtes von Uran gezwungen. Der 


1 Der gréfsere Teil der vorliegenden Untersuchung wurde der Faculty of 
Arts and Sciences der Harvard Universitit von B. S. Mericotp im Juni 1901 
vorgelegt zur Erlangung des Grades eines Ph. D. 
* Ins Deutsche iibertragen von J. Koppert. 
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neue Wert ergab sich zu 120, und diese Zahl blieb in den nichsten 
30 Jahren fast unveriindert. Als das periodische System der Ele- 
mente zuerst aufgestellt wurde, gehért das Uran mit dem Atom- 
gewicht 120 zu denjenigen Elementen, fir die sich im System kein 
Platz fand. Aus dem Studium der Eigenschaften des Urans und 
seiner Verbindungen folgerte Menpené&err, dafs das Atomgewicht 
desselben nicht 120, sondern 240 sei.' Die von MENDELFEFF auf- 
gestellte Behauptung wurde erst zur Gewilsheit erhoben, als Zrmmer- 
MANN im Jahre 1885 Bestimmungen von spezifischer Wirme und 
von Dampfdichten ausfiihrte.’ 

Wegen der grofsen Abweichungen der einzelnen veréfientlichten 
Werte von einander wurde das Atomgewicht des Urans seit langem 
als eine nur recht wenig genau bestimmte Gréfse betrachtet. 

Kin Blick auf die bisher erhaltenen Atomgewichtszahlen reicht 
hin, um zu zeigen, dafs weitere Untersuchungen auf diesem Gebiete 
erforderlich sind. Eine vollstiindige Zusammenstellung iiber die 
‘ilteren Bestimmungen des Atomgewichtes von Uran findet sich in 
CLARKE’s neuerem Werke iiber die Atomgewichte.* In der folgenden 
‘T'abelle sind die Untersuchungen aufgefihrt, die einigen quantitativen 
Wert besitzen. 


Die genaueren alteren Bestimmungen des Atomgewichtes vom Uran. 


O = 16.000. 
1841. Pkuiieor* Analyse des griinen Chlorids . . . +240.0 
1842. Epenmen® — Verbrennung des Oxalats . . . . +238.0 


(843. Werrruem® — Doppelacetat von Uran und Natrium +239.0 
1846. Pkéuigor’? — Verbrennungen von Oxalat und Acetat +240.0 
1886. ZrimeERMANN’ — Reduktion des Oxyds U,O, zuUO, +239.6 
1886. Zomermann® — Glihen der Doppelacetate. . . +239.5 


' Ann. Chem. Pharm. Suppl.-Bd. 8, 178 ff. 

* Ann. Chem. Pharm. 216, 1. 

* A Recalculation of the Atomic Weights, by F. W. Crarxe, Smithson. 
Mise. Coll. Constants of Nature. Part. V (1897), S. 2638. 

‘ Compt. rend. 12, 735. — Ann. Chim. Phys. |3) 5 (1842), 5. 

' J. pr. Chem, 27 (1842), 385. 

* J. pr. Chem. 29 (1843), 200. 

’ Compt. rend. 22 (1846), 487. 

* Ann. Chem. 252 (18886). 

* Ebendaselbst. 
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Die Untersuchungen von ERBELMEN und Werturm sowie die 
iltere Arbeit von Penicor kénnen bei der Bestimmung des wahr- 
scheinlichsten Wertes fiir das Atomgewicht des Urans nur wenig in 
Betracht kommen. In einigen Fiillen war das verwendete Material 
unrein, in anderen waren die Analysenmethoden fehlerhaft. Es ist 
infolgedessen nicht iiberraschend, zwischen den einzelnen Bestim- 
mungen der verschiedenen Reihen Differenzen von einer ganzen 
Kinheit zu finden. 

Peiicot’s spitere Untersuchung am Oxalat ergab vielleicht die 
beste der alteren Bestimmungen. Sein Material war sorgfiltig 
gereinigt, und seine Analysenmethode ist den von KBELMEN und 
WERTHEIM beniitzten bei weitem vorzuziehen. Durch Verbrennung 
bestimmte er das Verhiltnis zwischen Uranoxyd und Kohlendioxyd. 
Kr vermied so den Fehler, der entstehen kann beim Abwiegen eines 
krystallisierten Salzes, welches aller Wahrscheinlichkeit nach stets 
mehr oder weniger eingeschlossenes Wasser enthalt. Die prinzipiellen 
Fehlerquellen bei P&ricor’s Methode sind: 1. die Anwendung der 
Verbrennungsanalyse fiir Atomgewichtsbestimmungen; 2. die Még- 
lichkeit, dafs in dem Uranoxyd nicht verbrannte Koble zuriickbleibt. 
Seine besten Resultate variieren von 239.4—241.1. 

Auch diese Untersuchung lafst viel zu wiinschen iibrig, wenn 
sie auch gegeniiber den Bestimmungen von RAMMELSBERG und den 
friiheren Forschern einen grofsen Fortschritt zeigt; sie giebt 
immerhin nur einen Naherungswert fiir das Atomgewicht des Urans. 

ZIMMERMANND’S Feststellung des Verhiiltnisses UO, : U,O, war 
wesentlich sorgfiltiger ausgefiihrt; diese Untersuchung ist die ein- 
zige der bis dahin bekannt gewordenen, die ernsthafte Beachtung 
verdient. ZIMMERMANN verwendete ein sorgfiltig gereinigtes Material; 
die eigentliche Bestimmung fihrte er in der Weise aus, dals er 
das niedere Oxyd im Sauerstoffstrom oxydierte und sodann die 
(tewichtszunahme feststellte. Seine Resultate fiir das Atomgewiclit 
variierten von 239.49—239.76; die gréfste Differenz betriigt also 
0.27 oder 0.11°/,. Der Mittelwert war 239.6. Die hauptsiichlichste 
Fehlerquelle dieser Methode ist wahrscheinlich hervorgerufen durch 
die Schwierigkeit, einen Kérper von kleinem Volumen vollstindig 
in einen solchen von gréfserem Volumen umzuwandeln. Urano- 
oxyd hat ein spezifisches Gewicht von 10.2, wihrend das Oxydul- 
oxyd ein spezifisches Gewicht von 7.3 besitzt. Die grofse Volumen- 
zunahme, die beim Ubergang in die héhere Oxydationsstufe ein- 
tritt, ist die Ursache, dals Teilchen des niederen Oxyds der Kin- 
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wirkung des Sauerstoffs entzogen werden. Infolgedessen ist die 
GGewichtszunahme zu gering und das scheinbare Atomgewicht zu 
grols.' Ks ist klar, dafs eine geringe Verminderung des Gewichtes 
des héheren Oxydes bereits eine starke Vergréfserung des schein- 
baren Atomgewichtes verursachen mufs. 

Aulserdem aber wiirde bei nicht ganz vollstindiger Reduktion 
des verwendeten Materiales zum niedrigen Oxyd oder bei Kinschluls 
oder Occlusion von Gasen in diesem Oxyd gleichfalls das schein- 
bare Atomgewicht erhéht werden. Wir neigen deswegen — auch 
ohne weiteren Beweis — zu der Ansicht, dafs ZImMERMANN’s Wert 
fiir das Atomgewicht des Urans zu hoch ist. 

Kine neue Bestimmung der letzteren Gréfse wurde neuerdings 
von J. ALoy*® ausgefiihrt. Die Methode unterscheidet sich wesentlich 
von den friiher bei Uran angewandten. Die erhaltenen Werte 
wurden abgeleitet aus dem Verhiiltnis von Stickstoff zu Uranooxyd 
in dem krystallisierten Uranylnitrat. Dieses war durch wiederholte 


Krystallisation gereinigt worden. Reines Nitrat — dessen Gewicht 
nicht, bekannt zu sein braucht — wurde in ein Schitichen gebracht 


und dieses mit einem Stiick Platinrohr umgeben, um Materialverlust 
zu verhindern. Das Ganze kam in ein Verbrennungsrohr zwischen 
reduzierte Kupferspiralen. Das eine Knde des Verbrennungsrohres 
stand in Verbindung mit einem Kohlensiureapparat, das andere 
war an einen Absorptionsapparat angeschlossen, der eine konzen- 
trierte Lésung von Kaliumhydroxyd enthielt. 

Nachdem die Luft aus dem Apparat durch einen Kohlensiure- 
strom verdriingt war, wurde das Nitrat erhitzt, so lange sich noch 
Stickstoff entwickelte, wobei die Temperatur schliesflich auf Rotglut 
vesteigert wurde. Das reduzierte Kupfer wurde wahrend der ganzen 
Operation auf Rotglut gehalten. Wenn man sicher war, dals kein 
Stickstoff mehr abgegeben wurde, so reduzierte man das im Schiff- 
chen verbliebene griine Oxyd zu Uranooxyd durch Wasserstoff und 
brachte es dann zur Wigung. Der Stickstoff wurde in ein in 
'/\)-Kubikcentimeter eingeteiltes Mefsrohr iibergefiihrt. Aus dem 
Verhiiltnis des Gewichtes des entwickelten Stickstoffes zu dem 
Gewicht des Oxyds wurde das Atomgewicht berechnet. 


' Vergl. Ricnarps u. Baxter: Proc. Am. Acad. 34 (1898), 351. — Z. anorg. 
Chem, 21 (1899), 251. 

* Compt. rend. 132 (1901), 551. Diese Untersuchung wird hier niiher be- 
sprochen, weil sie noch nicht in CrarKxe’s Arbeit enthalten ist. 
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Das Folgende sind die Resultate der acht angegebenen Be- 
stimmungen: 


Atomgewicht des Urans. 


N = 14.04. 
Volumen des Stickstoffs: 15.25 ecem! 33.5 38.0 52.5 81.25'125.0'151.2 165.0 
Atomgewicht des Urans: 289.5 cem 239.4 239.6 239.5 239.4 289.5/239.4 289.4 


lui Mittel: 289.4 


Diese Methode hat den Vorzug der Einfachheit, sie bedingt 
auch nicht die Anwendung eines krystallisierten Salzes. Dagegen 
sind verschiedene konstante Fehlerquellen vorhanden, die nicht hin- 
reichend beriicksichtigt worden sind. Wenn krystallisiertes Uran- 
nitrat erhitzt wird, so schmilzt es zuerst in seinem Krystallwasser. 
Wie in allen d&hnilichen Fallen ist auch hier die grifste Sorgfalt 
erforderlich, um wiihrend des Austreibens des Krystallwassers ein 
Spritzen zu vermeiden. Dals ALoy ein Platinrohr zum Umschiiefsen 
des Schifichens verwendete, gewihrte zweifellos einige Sicherheit 
gegen Materialverlust. — Mit der Zeit wird das Krystallwasser aus- 
getrieben, die geschmolzene Masse erhiirtet zu einem festen Kuchen, 
die Farbe geht von Gelb in Orange iiber und schlielslich farbt sich 
die Masse unter Bildung von U,O, griin. 

Diese Methode zur Darstellung des griinen Oxyds aus reinem 
Uranylnitrat wurde auch bei der Untersuchung, deren Beschreibung 
die folgenden Seiten gewidmet sind. Es zeigte sich nun unter 
allen Umstiinden, dafs wihrend der Zersetzung des trockenen 
Nitrats und der darauf folgenden Oxydation das zuerst gebildete 
Oxyd eine schiitzende Kruste bildete. Hierdurch wird die Zer- 
setzung des im Inneren befindlichen Materiales verhindert oder doch 
wenigstens stark verzégert, selbst wenn man die Temperatur 
mehrere Stunden auf Rotglut hilt. Dem Aussehen der Aulsen- 
seite nach schien das Material vollstiindig in Oxyd verwandelt zu 
sein; als aber die Stiicke gepulvert und nochmals erhitzt wurden, 
entwickelten sich bei jedem Versuche wieder Stickoxyde. Aulser- 
dem aber wird von dem auf diese Weise bereiteten Oxyd oftmals 
Stickstoff zuriickgehalten.' Es erscheint deswegen aufserordentlich 


' Bicnarps u. Rogers: Proc. Am. Acad. 28 (1893), 200; Z. anorg. Chem. 
6, 80; ebenso Ricnarps; ebendas. 33 (1898), 399; Zeitschr. phys. Chem. 29 
(1898), 334, 
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wahrscheinlich, dafs die von Anoy gemessenen Stickstoffmengen in 
allen Fallen zu klein waren. Aus diesem Grunde mufs offenbar 


Axoy’s Resultat — bevor nicht die angeregte Frage endgiiltig ent- 
schieden ist — mit mehr oder weniger Vorsicht aufgenommen 
werden. 


Kis ist nachgewiesen worden, dafs im allgemeinen eine Reduk- 
tion vollstiindiger bewirkt werden kann als eine Oxydation.’ Bei 
der Reduktion eines Oxyds wird durch die Entfernung eines Teiles 
des Sauerstofis gewissermafsen ein skelettartiges Netzwerk gebildet, 
so dals die zuriickbleibende Substanz eine porése Struktur erhilt 
und das reduzierende Gas weiter in das Innere der Masse ein- 
dringen kann, bis die Reduktion beendet ist. Dieser Wirkung ent- 
sprechend ist es wahrscheinlich, dafs aller Stickstoff vollstandig 
entweicht, wenn das griine Uranoxyd schliefslich mit Wasserstoff redu- 
ziert wird, und dafs das Endprodukt reines Uranooxyd ist. Dem- 
nach ist das bei der Berechnung angenommene Gewicht des Urano- 
oxyds wahrscheinlich fast korrekt und der wesentliche Fehler wird 
durch das Volumen des Stickstoffs verursacht. 

Abgesehen von diesen speziellen Kinwinden gegen die Benutzung 
der beschriebenen Methode beim Uran ist noch ein allgemeiner 
Kinwand gegen die Anwendung derartiger Methoden zu erheben in 
solchen Fiillen, wo grofse Genauigkeit erwiinscht ist. Die genaue 
Messung geringer Gasmengen ist grofsen Fehlern ausgesetzt, be- 
sonders dann, wenn das Gas erst aus dem Sammelapparat in das 
Mefsgefiils iibergefiihrt werden mufs, wie im vorliegenden Falle. 
Wenn das Volumen oder das Gewicht eines Gases zur Bestimmung 
von Atomgewichten herangezogen wird, so ist es iiblich, mit einem 
méglichst grofsen Volumen zu arbeiten, um so die Fehler auf ein 
Minimum zu reduzieren, die beim Messen eines Gases unvermeidlich 
sind. Sogar die genaue Messung eines Volumens von 165 ccm — 
der gréfsten von Anoy benutzten Menge — bietet betrichtliche 
experimentelle Schwierigkeiten; bei den kleineren Mengen von 
15.38 und 88 ccm sind Fehler von wenigstens 0.1°/, nicht nur 
méglich, sondern sogar wahrscheinlich. Eine Differenz von 0.1°/, 
im Volumen des Stickstoffis verursacht nun eine Differenz von 0.3 
im Werte des Atomgewichtes. Die Fehler beim Sammeln und 
Uberfiihren des Gases bewirken nun mit aller Wahrscheinlichkeit, 
dafs das abgelesene Volumen zu klein ausfallt, so dafs fiir das 
Atomgewicht zu hohe Werte resultieren. 


' Riewarps u. Baxter, |. ec. 
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Aus diesen Uberlegungen ergiebt sich klar, dafs ALoy’s Resul- 
tate wenigstens etwas zweifelhaft sind. — Axoy kiindigt an, dafs 
er beabsichtige, die beschriebene Methode zur Bestimmung anderer 
Atomgewichte zu verwenden; es steht aber zu hoffen, dafs er vor 
der Ausfiihrung dieser Absicht wenigstens erst einige zweifelhafte 
Punkte dieses Verfahrens aufklirt. In der Form, wie es beim 
Uran verwendet wurde, ist es sicherlich keine wertvolle Bereicherung 
der Methoden zur Atomgewichtsbestimmung. 

CLARKE berechnete aus den friiheren Resultaten den Wert 239.6 
fir das Atomgewicht des Urans, wihrend das deutsche Comité 239.5 
empfahl; beide Zahlen sind praktisch identisch mit den von ZiMMER- 
MANN angegebenen Werten. 

Die weiterhin beschriebene Untersuchung wurde ausgefiilrt in 
der Hoffnung, durch Verbreiterung der experimentellen Grundlage 
unserer Kenntnisse iiber diesen Gegenstand die Grenzen fiir den 
wahren Wert dieser Konstante enger zu ziehen und die herrschende 
Unsicherheit nach Méglichkeit zu beseitigen. 


Vorlaufige Untersuchung uber Herstellung, Eigenschaften und 
Methoden zur Analyse einiger Uranverbindungen. 


Im Hinblick auf die bekannten Vorteile, die die Halogen- 
verbindungen bei der genauen Analyse bieten, wenn sie sich in 
volliger Reinheit herstellen und abwagen lassen, schien es wiinschens- 
wert, auch als Material fiir die Bestimmung des Atomgewichtes des 
Urans eine Halogenverbindung zu verwenden. 

Von den vier bekannten Chloriden des Urans kann keine in 
zweifellos reinem Zustande hergestellt werden. Das griine Urano- 
chlorid UCI,, das entsteht, wenn man iiber ein Gemisch von Uran- 
oxyd und Kohle bei Rotglut trockenes Chlor leitet, wird leicht durch 
die weitere EKinwirkung des Chlors bei hohen Temperaturen in das 
Pentachlorid umgewandelt. Es lafst sich kein sicherer Beweis dafiir 
auftinden, dafs nicht etwas von dem letzteren in dem griinen Chlorid 
enthalten ist; ebenso ist es schwierig, iiber die véllige Umwandlung 
in das Pentachlorid Sicherheit zu erhalten. Das Trichlorid UC), 
wird durch Reduktion des Tetrachlorids mit Wasserstoff hergestellt 
und es ist deswegen wieder schwierig festzustellen, ob die Reduktion 
ganz zu Ende gefihrt ist. Uranylchlorid UO,Cl, kann nicht in 
trockenem Zustande hergestellt werden. 

Es ist deswegen aufserordentlich wahrscheinlich, dafs jedes der 


Chloride gréfsere oder geringere Quantititen eines héheren oder 
Z. anorg. Chem. XXXI. 16 
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niedrigeren Chlorids enthailt. Es mag in diesem Zusammenhange 
merkt werden, dafs Zimmermann fiir seine Dampfdichtebestim- 
mungen die Chloride verwendete, und dafs seine Analysen gute 
Ubereinstimmung zeigten. Hieraus geht jedoch noch nicht mit 
Sicherheit hervor, dafs sein Material von kleinen, aber ziemlich 
konstanten Verunreinigungen durch héhere oder niedere Chloride 
frel war. 

Andererseits bildet nun das Brom mit Uran nur drei verschiedene 
Verbindungen. Das Tribromid UBr,, das Uranobromid UBr, und 
das Oxybromid UO,Br,, die Uranylverbindung. ‘Tribromid kann 
aus dem Tetrabromid nur durch die Einwirkung von Reduktions- 
mitteln erhalten werden. Uranylbromid UO,Br, ist mit Sicherheit 
nur in Lésung bekannt und bildet wasserhaltige Krystalle; in wasser- 
freiem Zustande ist es nie bestimmt erhalten worden. — ZmmeEr- 
MANN hat viele Versuche gemacht, das dem Pentachlorid entsprechende 
Bromid zu erhalten, indem er Brom bei hohen Temperaturen iiber 
sublimiertes Uranobromid leitete. Alle Versuche aber schlugen fehl 
und so zeigten sie, dafs bei Temperaturen bis zum Sublimatspunkt 
des Uranobromids héhere Bromide nicht bestehen kénnen. Unter 
diesen Umstiinden kénnen gegen das Tetrabromid die Einwinde 
nicht erhoben werden, die gegen die Anwendung des Tetrachlorids 
sprechen. ZimMMERMANN’s Untersuchungen! haben gezeigt, dafs das 
‘letrabromid in scheinbar wohldefiniertem Zustande erhalten werden 
kann. Nach den vorhandenen Litteraturangaben war deswegen an- 
zunehmen, dafs das Uranobromid eine fiir die Zwecke unserer Unter- 
suchung wohl geeignete Substanz wiire. 

Die zuerst verwendete Darstellungsmethode war im wesentlichen 
identisch mit der von ZIMMERMANN. In einem ganz aus Glas her- 
gestellten Apparat wurde ein Gemisch von Stickstoff und Bromdampf 
liber ein Gemisch des griinen Oxyds U,O, mit reiner Kohle ge- 
leitet. Die Luft wurde zuerst aus dem Apparate vollstindig ver- 
trieben und dann wurde das Oxyd auf hohe Temperatur erhitzt. 
Beim Einleiten von Bromdimpfen bildete sich Uranobromid, welches 
in glinzenden krystallinischen Platten von brauner Farbe subli- 
mierte. Nach dem Abkiihlen im Stickstoffstrome wurde das Sublimat 
in ein Wiigeglas tibergefiihrt. Hier begannen aber unerwartete 
Schwierigkeiten aufzutreten, die der rapiden Oxydation des Bromids 
entsprangen. Das Uranobromid ist aufserordentlich zerfliefslich und 


' Ann. Chem. 216, 38. 
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bildet mit Wasser und Sauerstoff das Oxybromid, wobei Bromwasser- 
stofisiure abgespalten wird. Zufolgedessen verliert das Bromid seinen 
Glanz, wenn es — auch nur fir die kurze, zum Herausbringen des 
Sublimats aus dem Verbrennungsrohr notwendige — Zeit der 
feuchten Laborationsluft eingesetzt wird; es nimmt dann durch die 
Bildung von Oxybromid eine stumpfe griingelbe Farbe an. Wenn 
man es nicht vor der weiteren Kinwirkung der feuchten Luft schiitzt, 
so zerfliefst das Salz in itiberraschend kurzer Zeit vollstindig. 

Bei einem Versuch, den Uberzug von Oxybromid wieder in 
das normale Salz zu verwandeln, wurde eine Methode verwendet, 
die mit vielem Erfolg bei verschiedenen Atomgewichtsbestimmungen 
in diesem Laboratorium benutzt worden war. Das Salz wurde in 
ein Platinschiffchen iibergefiihrt und dies zusammen mit einem Wige- 
glischen geeigneter Gréfse in den bereits friiher fiir ihnliche Zwecke 
hergestellten Apparat gebracht.! Sodann wurde ein Strom von 
trockener Bromwasserstoftsiure iiber das Bromid geleitet und die 
Temperatur gerade etwas unterhalb der Sublimationstemperatur des 
Bromids gehalten. Bei dieser Behandlungsweise erschien jedoch 
der urspriingliche Glanz des frischen Bromids nicht wieder, es 
blieb vielmehr die gelbe Farbe des Oxybromids bestehen. Offen- 
bar kann dies letztere — nachdem es einmal gebildet ist — in der 
beschriebenen Weise nicht wieder zu dem normalen Uranobromid 
reduziert werden. 

Bei den friiheren Untersuchungen tiber Zink, Magnesium, Nickel 
und Kobalt, bei denen diese Methode zum Umwandeln der Oxysalze 
in die normalen Verbindungen beniitzt worden war, machten sich 
die Oxyverbindungen — in minimalen Quantititen — dadurch kennt- 
lich, dafs die Lésungen der Bromide wegen der Unldslichkeit der 
Oxysalze opaleszierten. Beim Uran ist jedoch nach dieser Methode 
die Gegenwart von Uranylbromid nicht zu entdecken, da dieses noch 
leichter léslich ist als das normale Bromid. 

Auch die Analyse des Uranobromids bereitet Schwierigkeiten. 
Alle Uranosalze reduzieren Silbernitrat; wenn daher eine Silber- 


nitratlésung — im geringen Uberschufs iiber die theoretisch er- 
forderliche Menge — zu einer Uranobromidlisung hinzugefiigt wird, 


so mischt sich dem zuerst ausgefillten Silberbromid wahrscheinlich 
metallisches Silber — bei: denn wenn man das Bromsilber abfiltriert 


‘ Die Beschreibung des Apparates findet sich: Proc. Am. Acad. 32, 59: 
Z. anorg. Chem. 13 (1896), 81. 
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und das Filtrat beiseite stellt, so scheidet sich alsbald fein ver- 
teiltes Silber ab. Wenn ein grofser Uberschufs von Silbernitrat zu 
der Uranobromidlésung hinzugefiigt wird, so erhalt man einen glanzen- 
den purpurfarbigen Niederschlag. Méglicherweise besteht dieser aus 
einer Mischung von fein verteiltem Silber und Silberbromid oder 
vielleicht auch aus normalem Silberbromid und dem so lange ge- 
suchten Subbromid. Diese an und fiir sich sehr interessante Er- 
scheinung wurde jedoch hier nicht weiter verfolgt, um den Gang 
der Untersuchung nicht auf langere Zeit zu unterbrechen. Bei Zu- 
satz von Salpetersiure bleibt die Bildung des gefairbten Nieder- 
schlages aus, doch ist hierdurch die Gefahr eines Bromverlustes be- 
dingt, und somit scheint die Anwendung dieses Hilfsmittels nicht 
ratsam zu sein. Es ist natiirlich méglich, das Brom so zu be- 
stimmen, dals man zuerst das Uran fallt und dann zu dem Filtrat 
Silbernitrat hinzufiigt, hierdurch werden die Operationen aber so 
kompliziert, dafs der fir Atomgewichtsbestimmungen erforderliche 
Genauigkeitsgrad nicht mehr einzuhalten ist. 

Mit Riicksicht auf diese sehr bedenklichen Schwierigkeiten bei 
der Herstellung und der Analyse des Uranobromids hielten wir es 
fir das Beste, zunachst nochmals Umschau zu halten nach einer 
weniger schwer zu behandelnden Substanz. Unser Bestreben war 
— trotz einer Arbeit von mehreren Monaten — ohne Erfolg. 

Da das Uranobromid grofse Neigung zeigt, sich unter den ge- 
wohnlichen Verhiltnissen zu oxydieren, so schien die einfachste 
Lésung des Problems in der Anwendung von Uranylbromid zu be- 
stehen. Bisher war es nicht gelungen, das wasserfreie Uranylbromid 
im reinen Zustande zu gewinnen. — Bei der Darstellung des Urano- 
bromids bildet sich, wenn der benutzte Stickstoff etwas Sauerstoft 
enthilt oder wenn Feuchtigkeit vorhanden ist, neben dem Haupt- 
produkt ein gelbes Pulver, das sich durch sein Aussehen wesentlich 
von dem braunen fein verteilten Uranobromid unterscheidet. Dieses 
Pulver soll nach verschiedenen Forschern Oxybromid sein; da es 
jedoch stets mit Uranobromid vermischt ist, so konnte bisher eine 
Analyse nicht eingefiihrt werden. 

Aus diesen Angaben glaubten wir schliefsen zu diirfen, dafs 
es bei geeigneter Temperatur und Feuchtigkeitsverhiltnissen, sowie 
unter Anwendung von Sauerstoff méglich sein miisse, das wasser- 
freie Uranylbromid zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde das griine 
Oxyd ohne jede Beimischung von Kohle in einem Strome von Brom- 
dampf und auch in trockener Bromwasserstoffsiure erhitzt. In 
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beiden Fallen trat keine andere Wirkung ein als eine langsame 
partielle Reduktion zu dem schwarzen Oxyd. Diese geringe Reduktions- 
wirkung ist wahrscheinlich nicht auf die verwendeten Gase zurtick- 
zufiihren, wenigstens kann sie nicht als spezifische Reaktion dieser 
Kérper betrachtet werden; denn ZimMERMANN hat gezeigt, dafs die 
Reduktion immer eintritt, wenn das griine Oxyd im indifferenten 
(zasstrome wie Stickstoft oder Kohlensiiure erhitzt wird. ! 

Trockene und feuchte Gase wurden verwendet; auch benutzten 
wir Mischungen der Gase mit Luft bei verschiedenen Temperaturen. 
Sodann wurde das griine Oxyd mit Wasserstoff zu Uranooxyd UO, 
reduziert und dieses mit verschiedenen Mischungen von trockenem 
und feuchtem Bromdampf, Bromwasserstoffsiure und Luft bei wechseln- 
den Temperaturen behandelt; wieder waren die Ergebnisse negativ. 
Das Brom verband sich unter diesen Verhiltnissen iiberhaupt nicht 
mit dem Uran. Infolgedessen hat man natiirlich Grund daran zu 
zweifeln, dafs das oben erwiihnte hellfarbige Pulver iiberhaupt in der 
That ein Oxybromid ist. Vielleicht ist es nach allem diesen ein 
Uranobromid in einer anderen Modifikation. 

Das wasserhaltige Uranylbromid ist leichter zu erhalten. Das 
griine Oxyd wurde durch Wasserstoff zu Uranooxyd reduziert, in 
Wasser suspendiert und auf dem Wasserbade mit Brom behandelt. 
Nach dem Vertreiben des Bromiiberschusses bleibt Uranylbromid in 
Lésung. Dampft man diese bis zu einem dicken Sirup ein, so kann 
man Krystalle erhalten; doch ist die Ausbeute daran auch unter 
den besten Verhiltnissen nur klein. Im iibrigen ist es fast unmig- 
lich, die Krystalle von der Mutterlauge zu befreien, da sie in Wasser 
und Alkohol iiberaus leicht léslich sind und Ather die Verbindung 
zersetzt, wobei Brom gebildet wird. — Wir nehmen deswegen vom 
Uranylbromid Abstand. 

Von den Jodverbindungen des Urans schien allein das Jodat 
einige Aussicht zu bieten. Dies ist von Dirrr? dargestellt und be- 
schrieben worden; es soll wasserfrei sein und die Zusammensetzung 
UO,(JO,), besitzen. Seine Darstellung geschah in der folgenden 
Weise: 

Zu einer Lésung von Uranylnitrat mit viel Salpetersiure wurde 
eine Jodsiiurelésung hinzugefiigt, die hergestellt war durch Erhitzen 


'}j. ¢. Vergl. auch Ricuarps: Proce. Am. Acad. 38 (1898), 423; Am, 
Chem. Journ. 20 (1898), 727. 


2 Ann. Chim. Phys. [6\ 21 (1890), 158. 
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von fein gepulvertem Jod mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.50. 
Beide Lésungen wurden vor dem Vermischen zum Sieden erhitzt. 
Uranyljodat fallt als gelbes fein krystallinisches Salz aus, das in 
Wasser von gewdhnlicher Temperatur nur wenig léslich ist. Bei 
100° jedoch kann man — unter Zusatz von etwas Salpetersaure 
— 10 g im Liter lésen. Beim Abkiihlen krystallisieren dann 
2.5—3.0 g Jodat aus. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren in hin- 
reichend grofsen Gefifsen kann man eine Verbindung von hoher 
Reinheit erhalten. 

Diese Methode wurde von Drirre vorgeschlagen. Obgleich wir 
uns nun streng an die gegebenen Vorschriften hielten, unterschied 
sich doch die gewonnene Verbindung von der von Dirre beschriebenen ; 
sie war nimlich nicht wasserfrei, sondern enthielt 1 Mol. Wasser. 
Da Drrrr’s Angaben iiber die anzuwendende Menge Salpetersiure 
nur wenig priizis sind, so arbeiteten wir mit verschiedenen Konzen- 
trationen und zwar verwendeten wir Lésungen bis zu einem Gehalt 
von 25°/, konz. Salpetersiure; stets aber erhielten wir die wasser- 
haltige Verbindung. Drrre hatte sein Produkt nicht umkrystallisiert; 
es zeigte sich, dafs der umkrystallisierte Kérper mit den zuerst 
ausgefillten identisch war. Die folgenden Zahlen sind die Mittel- 
werte von 10 iibereinstimmenden Analysen, die ausgefiihrt waren an 
Material aus heifsen und kalten Lésungen. Die Analysenmethode 
ist weiter unten beschrieben. 


Analysen von Uranyljodat. 


Gefunden: Berechnet fiir UO,(JO,)..H,O: 


Uranooxyd (UQ,) 42.54° 42.34°, 
Jodsiiure (JQO,) 54.84 ,, 54.84 ,, 
Wasser (aus der Differenz) 2.62 ,, 2.82 ,, 

100.00° , 100.00°/, 


Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Jodats wurde eine 
gewogene Quantitit der Substanz verwendet und die prozentische 
Zusammensetzung (dem Gewichte nach) wurde in der iiblichen 
Weise berechnet. Fiir die Atomgewichtsbestimmung jedoch muls 
natiirlich jede Methode vermieden werden, bei der das Gewicht eines 
aus einer Lésung krystallisierten Salzes in die Berechnung eingeht, 
weil hierbei stets die Gefahr vorhanden ist, dafs in den Krystallen 
Mutterlauge eingeschlossen bleibt. Es wurde deswegen notwendig, 
direkt das Verhiltnis Jod: Uran bezw. Uranoxyd festzustellen. Fir 
die Bestimmung des Urans wurde das Verhalten des Jodats beim 











Gliihen herangezogen. Das Jodat wird nimlich beim Erhitzen unter 
Abgabe von Wasser, Sauerstoff und Jod zersetzt und Uranoxyd 
bleibt zuriick, Diese Operation wurde in einem gewdhnlichen Ver- 
brennungsrohr von hartem Glas ausgefiihrt, durch welches ein trockener 
Luftstrom hindurchstrich. Da ZommerMann gezeigt hat,! dals das 
griine Oxyd bei hohen Temperaturen eine partielle Reduktion er- 
leidet, wenn nicht Sauerstoff vorhanden ist, so wurde zum Schlulfs 
ein Sauerstofistrom durch das Glasrohr geleitet, und das Oxyd er- 
kaltete in diesem. Bei dieser Behandlung tritt keine vollstindige 
Zersetzung des Jodats ein. Es verbleibt immer etwas Jod in dem 
Oxyd zuriick, sogar wenn man die Temperatur drei Stunden lang 
bis fast zum Erweichen des Glases steigert. Um fiir die im Oxyd 
vorhandene Jodmenge eine Korrektur anzubringen, wurde das Oxyd 
nach dem Waigen in verdiinnter Salpetersiiure gelést und das Jod 
als Jodsilber ausgefallt. Nach dieser Methode wurden zwischen 
0.1°/, bis 1.0°/, des Gesamtjods gefunden, je nach der Erhitzungs- 
dauer. 

In einer zweiten Probe des gleichen Materiales, das fiir die Uran- 
bestimmung gedient hatte, wurde das Jod bestimmt und zwar nach 
Reduktion des Jodats mit schwefliger Siure durch Fallen mit Silber- 
nitrat. Stas hat nachgewiesen, dafs durch schweflige Siure das 
Silberjodat vollstandig und ohne Verlust in Silberjodid verwandelt 
werden kann? und das gleiche gilt auch fiir das Uranjodat. Das 
letztere wurde in einem Gemisch von 200 ccm Wasser mit 200 cei 
Schwefelsiure suspendiert, in Kis auf 0° abgekiihlt und mit reinem 
Schwefeldioxyd so lange behandelt, bis die Lésung stark danach 
riecht. Hierauf wurde das Gefils aus dem Eis herausgenommen 
und zeitweilig geschiittelt. Ks sind drei bis vier Stunden erforder- 
lich, bevor véllige Reduktien eintritt und die letzten Spuren des 
Jodats in Lésung gehen. Nach der vollstindigen Reduktion wird 
Silbernitrat zu der Lésung hinzugefiigt und auf 60° erhitzt, um ein 
besseres Zusammenballen des Silberjodids zu bewirken. ® 

Auf diese Weise kann man das Verhiltnis von Uranoxyd zu 


' Ann. Chem. Pharm. 232 (1886), 287. 

* ,,Untersuchungen iiber die Gesetze der chemischen Proportionen iiber 
die Atomgewichte und ihre gegenseitigen Verhiiltnisse“’ von J. 8. Stas. Aron- 
stemn’s Ubersetzung, 8. 69. 

$ Wenn Jodsilber in Gegenwart von Schwefeldioxyd gefiillt wird, so wird 
die Fliissigkeit auch nach mehreren Tagen nicht hinreichend klar zum Filtrieren, 
wenn man nicht auf 60° erhitzt. Vgl. Sras, |. c. S. 69. 
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Jod bestimmen, ohne auf das etwa im Jode okkludierte Wasser 
Riicksicht nehmen zu miissen — vorausgesetzt, dafs die Menge des 
eingeschlossenen Wassers bei allen Proben die gleiche ist. Offenbar 
wiirde es sicherer sein, Uran und Jod in einer Probe zu bestimmen, 
wenn hierfiir eine hinreichend einfache Methode aufgefunden werden 
kénnte, | 

Das folgende Verfahren erfillt die gestellten Bedingungen ziem- 
lich gut. In einem Schiffchen wurde das Jodat in ein Verbrennungs- 
rohr hineingebracht, welches durch einen Glasschliff mit einem ge- 
wogenen U-Rohr in Verbindung stand. Das freie Ende des letzteren 
war ausgezogen und an ein engeres Rohr angeschmolzen, das in 
eine Lésung von Schwefeldioxyd eintauchte. Beim Erhitzen des 
Jodats in einem Strom von Luft und Sauerstoff wurde das Salz 
zersetzt, das Jod wurde iibergetrieben und kondensierte sich in dem 
von Kis umgebenen U-Rohr. Die geringe Menge des nicht verdichteten 
Joddampfes wurde von der schwefligen Siéure absorbiert und als 
Silberjodid gefillt. Wenn man keine Abgabe vou Jod mehr be- 
merkte, so wurde das Erhitzen der Substanz noch eine Stunde lang 
fortgesetzt. Hierauf wurde das Ende des U-Rohres durch Abschmelzen 
der engen Réhre verschlossen und auf das andere Ende wurde so- 
gleich nach dem Abnehmen vom Verbrennungsrohr ein eingeschliffener 
Glasstopfen gesetzt. Auf diese Weise kamen etwa 99°/, des Ge- 
samtjodgehaltes als freies Jod zur Wigung. Natiirlich mufste die 
geringe Menge des im Uranoxyd zuriickgebliebenen Jods in der 
schon beschriebenen Weise gesondert bestimmt werden. Die nach 
dieser Methode gefundene Jodmenge war praktisch identisch mit 
der nach der Schwefeldioxydmethode gefundenen Menge. 

Bei der Bestimmung des im Oxyd nach dem Erhitzen verbliebenen 
Jods war die Annahme gemacht, dafs es als Jodid vorhanden ist. 
Obgleich man kaum annehmen kann, dafs bei den angewendeten 
‘'emperaturen das Jod in Form von Jodséure bestehen bleiben, so 
liifst sich doch tiber diesen Punkt experimentell nichts ermitteln. 
Wegen dieser Unsicherheit ist es nicht ratsam, die geschilderte 
Methode dort anzuwenden, wo die grélstméglichste Genauigkeit er- 
forderlich ist. Es haben deswegen diese Analysen keinerlei Bedeutung 
fiir die Bestimmung des Atomgewichtes des Urans. 

Aufser dem gliinzend gelben, wenig léslichen Jodat stellten wir 
noch ein blafsgelbes, léslicheres, héheres Hydrat her, welches bei 
hdherer Temperatur schnell, langsamer bei niederer Temperatur in 
das erstere umgewandelt wird. Auch Doppeljodate von Natrium 
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und Kalium wurden dargestellt. Einige von unseren Beobachtungen 
stimmen nicht iiberein mit den in der Litteratur tiber diesen Gegen- 
stand vorhandenen Angaben; aber trotz unseres Wunsches, die 
Widerspriiche aufzukliren und die ziemlich interessanten Umwand- 
lungen zu studieren, mufsten wir die Jodate verlassen, weil bei 
keinem derselben Aussicht vorhanden war, es als Basis fiir die 
Atomgewichtsbestimmung benutzen zu kénnen. 

Die nachste Verbindung, die wir untersuchten, war das Oxalat, 
das die Zusammensetzung UO,C,0,.3H,O besitzt. 

Die beste Analyse fiir dieses ist die trockene Verbrennung, 
wobei die Kohlensiiure in der gewéhnlichen Weise in Kalilauge auf- 
gefangen wird. Das Uran bleibt im Verbrennungsrohr in Form des 
griinen Oxyds U,O, zuriick und so kann sein Gewicht direkt mit 
dem Gewicht der entwickelten Kohlensiiure verglichen werden. 
Hierdurch entgeht man der Notwendigkeit, das Gewicht des Oxa- 
lats in die Berechnung des Atomgewichtes hineinzuziehen, und so 
fallt der durch etwa eingeschlossenes Wasser verursachte Fehler 
fort. Diese Methode wurde — wie bereits erwihnt — von KBELMEN 
und Pfiieor zur Bestimmung des Atomgewichtes von Uran benutzt. 
Sie enthalt jedoch méglicherweise eine Fehlerquelle, die nur 
schwierig nachzuweisen und zu korrigieren ist, die aber doch recht 
verhaingnisvoll werden kann: es ist nimlich méglich, dafs das Uran- 
oxyd nach der Verbrennung noch Spuren von Kohle zuriickhilt. 
Uberdies zeigte sich bereits nach wenigen Analysen, dals die Ver- 
brennungsmethode in der iiblichen Ausfiihrung ein sehr fragwiirdiges 
Verfahren ist, wo man grofse Genauigkeit fordert. Die grofsen 
Schwierigkeiten, bei Blindversuchen keine Gewichtsdifferenzen zu 
erhalten, sind bekannt. Unsere Erfahrungen bestiitigten durchaus 
die Beobachtungen von Mapery,! Aucuy? und anderen, niimlich den 
Verlust von Wasser und event. von Kohlensiiure bei der gewéhn- 
lichen Form des Kaliapparates. Wir fanden auch, dafs eine Roéhre 
mit Schwefelsiure durchaus unzureichend ist, alles Wasser zu ab- 
sorbieren. Es wire deswegen offenbar eine sorgfiltige Untersuchung 
tiber den Apparat, die Methode der Ausfiihrung und die Fehler- 
grenzen durchaus erforderlich gewesen, wenn wir diese Methode 
verwenden mufsten. Die Aussichten, die die Anwendung des Oxalats 


1 C. F. Masery: Ungenauigkeiten bei der Bestimmung von Kohlenstoff 
und Wasserstoff bei der Verbrennung. Journ. Am. Chem. Soc. 20 (1898), 510. 
2 George Avcuy, Journ. Am. Chem. Soc. 20 (1898), 243. 
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bot, schienen aber nicht so vielversprechend zu sein, dafs wir den 
erforderlichen Aufwand an Zeit wagen konnten. 

Nachdem wir so eine Reihe von Uranverbindungen studiert 
hatten, die médglicherweise ein passendes Ausgangsmaterial fir die 
Atomgewichtsbestimmungen geben konnten, kamen wir zu der Uber- 
zeugung, dalfs das wasserfreie Uranobromid — trotz der verschiedenen 
Nachteile, die es bot — doch noch am ersten die notwendigen 
lorderungen zu erfillen im stande sei. Es ist bereits erwihnt 
worden, dals diese Verbindung sich mit der gréfsten Leichtigkeit an 
feuchter Luft oxydiert; deswegen war es notwendig, einen Apparat 
zu konstruieren, in dem das sublimierte Bromid vor jeder Beriihrung 
mit der Laboratoriumsluft véllig geschiitzt ware, bis es gesammelt 
und gewogen war. Nach vielen Versuchen mit verschiedenen 
Kormen von Apparaten wurde schliefslich das folgende Verfahren 
udoptiert. 


Die Darstellung des reinen Uranobromids. 


Das Gemisch von Urano-Uranioxyd und Kohle wurde in einem 
Porzellanschiffchen in die weitere von zwei teleskopartig angeordneten 
Porzellanréhren gebracht. Der Teil der Réhre, in dem sich das 
Oxyd befand, wurde in einem Fletcherofen erhitzt, und nach sorg- 
fiiltigem Verdriingen der Luft des Apparates durch trockenen Stick- 
stoff wurde ein Gemisch von trockenem Stickstoff und Brom iiber 
das Oxyd geleitet. Das sublimierte Bromid sammelte sich in der 
Nihe des inneren Endes des engeren Porzellanrohres. Der sehr 
wirksame Trockenapparat, der sich bei der Untersuchung iiber das 
Atomgewicht von Kobalt und Nickel so gut bewahrt hatte, wurde 
uns von Dr. Baxrer fiir diese Arbeit freundlichst iiberlassen.! Er 
wurde — mit geringen Abanderungen -- zum Trocknen des Stick- 
stoffs und des Bromdampfes verwendet; mit der Porzellanver- 
brennungsréhre war er durch einen Glasschliff verbunden. 

Bei diesem Apparat diffundierten Spuren von Luft durch die 
ringférmige Verbindungsstelle der beiden Porzellanrohre, so dals 
sich auf dem inneren Rohr ein Uberzug von Oxyd bildete.2 In dem 
vorliegenden Falle mischte sich das Oxyd auch dem sublimierten 
Bromid in reichlicher Menge bei. Diese Diffusion von Luft findet 


' Eine genaue Beschreibung des Apparates findet sich: Proc. Am. Acad. 
33 (1897), 124. — Z. anorg. Chem. 16 (1898), 372. 

* Beim Nickel und Kobalt konnte dies Oxyd leicht entfernt werden, hier 
war vs jedoch nicht méglich. 
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auch statt, wenn das fufsere Ende des inneren Porzellanrohres 
fast geschlossen ist, so dafs ein erheblicher Gasstrom zwischen den 
Réhren austritt. 

Um diese Schwierigkeit zu itiberwinden und die Luft véllig aus- 
zuschlielsen, wurde die Verbindungsstelle der Réhren mit einem 
GGlasmantel versehen. Konstruktion und Verwendungsweise des 
letzteren geht aus der untenstehenden Figur hervor. Der Glasmantel 























Schnitt durch den Sublimations- und Fillapparat. 


A, tiufseres Porzellanrohr mit dem Glasschliff B; C, inneres Porzellanrohr mit 

dem eingeschliffenen Glasstopfen D; EF, Schiffehen mit Oxyd und Kohle; F, Ofen; 

G, Glasmantel; H, H, H, H, Packungen von Asbest; J, Wigeglas; 1, Réhre 

zum Einlassen von Stickstoff, in M durch die Gummiverbindung JV gleitend; 

L trigt am unteren Ende den Stopfen O des Wiigegliischens; P, Sublimat; 
R, Stab zum Entfernen des Sublimates. 


war an den Enden verengt, so dals er sich den Réhren A und 0 
méglichst gut anschmiegte; die Zwischenriume zwischen dem Mantel 
und den Rohren waren mit dichten Packungen von Asbestwolle 
versehen. 

Diese Packungen sind hinreichend dicht, um einem Druck von 
8S—10 cm Wasser zu widerstehen. Der Mantel war mit einem 
langen Ansatzrohr M versehen, in dem ein zweites Rohr L gleiten 
konnte; die Verbindung zwischen beiden war durch ein kurzes Stiick 
Gummischlauch N hergestellt. Am unteren Ende des inneren Rohres 
hing an Platindrahten der Stopfen O des Wigegliischens. Der 
infsere Durchmesser von L war nur wenig geringer als der innere 
Durchmesser von M, so dafs zwischen den Winden der beiden Rohre 
nur ein geringerer Zwischenraum verblieb. Aus diesem Grunde and 
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wegen der Liinge des Rohres M — ca. 15 cm — war die Gefahr 
nicht grofs, dafs so betriichtliche Mengen Brom in M hineindiffun- 
dierten, um die Gummiverbindung N angreifen zu kénnen. Selbst 
aber, wenn dies der Fall war, so konnte dadurch eine Verun- 
reinigung der Substanz nicht eintreten, da wihrend der Sublimation 
dauernd ein Druck des Broms nach aufsen herrschte. Das Aufsere 
Ende von L stand mit dem den Stickstoff lieferenden Rohre des 
Trockenapparates in Verbindung. Alle Glasverbindungen und Hahne 
waren mit syrupéser Phosphorsiure eingerieben. 

Die Arbeitsweise war die folgende: In das Porzellanschiffchen 2 
brachten wir ein inniges Gemisch von Urano-Uranioxyd mit reiner 
Kohle (die Mischung enthielt ca. 20°/, Kohle, damit diese im grofsen 
Uberschufs vorhanden wire). Dann wurde der Apparat sorgfaltig 
mit Stickstoff gefiillt, der bei B und L gleichzeitig eintrat. Nach dem 
vollstindigen Verdriingen der Luft wurde das Verbrennungsrohr 
allmiihlich durch das Gebliise auf eine hohe Temperatur erhitzt. 
Dieses Erhitzen im Stickstoffstrom setzten wir wenigstens drei 
Stunden lang (oft auch linger) fort, um alle Spuren von Luft und 
Feuchtigkeit véllig zu entfernen. Wiahrend dieser und der folgenden 
Operationen blieb der Auslafs des Stopfens D der inneren Réhre 
durch Asbest fest geschlossen, so dafs im Apparate dauernd ein 
betriichtlicher Druck herrschte und keine Luft hineindiffundieren 
konnte. Nach diesem vorliufigen Erhitzen im Stickstoffstrome wurde 
durch B Brom eingelassen. Wihrend unserer ersten Versuche mit 
diesem Apparate pflegten wir auch wahrend der Sublimation einen 
langsamen Strom Stickstoff durch L eintreten zu lassen. Hierdurch 
blieb der Mantel véllig frei von Brom und schon ein sehr schwacher 
Stickstoffstrom war hinreichend, um das Austreten von Brom 
zwischen den Porzellanrohren zu verhindern. Wir fanden jedoch, 
dafs durch die durchlissigen Asbestpackungen Spuren von Luft 
diffundierten, die natiirlich durch den Stickstoffstrom in die Ver- 
brennungsréhre hineingefiihrt wurden und so zur Bildung von Oxyd 
an dem inneren Rohre Veranlassung gaben, so dafs eine Verun- 
reinigung des Sublimates eintrat. Um dies zu vermeiden, wurde 
der Stickstoffstrom durch L abgestellt, kurz bevor wir die Brom- 
diimpfe einliefsen; der Mantel fiillte sich dann gleichfalls bald mit 
verdiinnten Bromdimpfen. Wihrend sich der gréfsere Teil des 
Sublimates in dem inneren Rohre sammelte, kam auch ein kleiner 
Teil desselben zwischen die Wande der Réhren und verstopfte so 
fast deren ringférmigen Zwischenraum. Diese Substanz an der 
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Aufsenseite des inneren Rohres giebt wertvolle Auskunft iiber die 
Beschaffenheit des Sublimates im Inneren. Auch wenn nur Spuren 
von Sauerstoft vorhanden sind, weicht die glinzend braune Farbe 
des Uranobromids einer leicht erkennbaren, mattgelben Fiarbung; 
durch verhiltnismifsig geringe Mengen von Sauerstoff wird ein 
Uberzug von schwarzem Oxyd gebildet. Wenn die Sublimation in 
der beschriebenen Weise ausgefiihrt wird, so ist die Aulsenseite des 
inneren Rohres frei von jeglichen Spuren des hypothetischen Oxy- 
bromids und des Oxyds, woraus man erkennt, dafs merkbare 
Quantitaéten von feuchter Luft nicht in das Rohr eingedrungen 
sein kénnen. Der beste Beweis fiir die Reinheit des Bromids liegt 
natiirlich in der Ubereinstimmung der Analysen verschiedener Sub- 
stanzen, die unter abweichenden Verhiltnissen bei der Brom- 
zufiihrung gebildet sind. 

Nachdem die EKinwirkung des Broms etwa 1'/, Stunden gedauert 
hatte, liefsen wir das Sublimat ca. 3 Stunden in einem Stickstoff- 
strom abkiihlen. Nach dem vollstaindigen Erkalten der Réhren 
wurde durch Z in den Mantel Stickstoff eingeleitet, um die dort 
etwa vorhandenen Spuren von Brom zu entfernen. Sodann wurde 
das innere Rohr mit dem Sublimat sorgfiltig soweit herausgezogen, 
bis sich sein Ende iiber der Offnung des Wigegliischens betand, 
wie in der Zeichnung durch die punktierte Linie angedeutet ist. 
Diese Operation lafst sich ohne wesentliche Verschiebung der Asbest- 
packungen ausfiihren; wihrend derselben wird durch L ein schneller 
Strom vollig trockenen Stickstoffs eingeleitet. Durch den Glasstab RP 
kann das Sublimat aus dem Porzellanrohr herausgestofsen werden, 
so dafs es in das Wigeglischen J hineinfallt. Dieses wird dann 
durch Herabsenken von L mit dem Stopfen verschlossen. Der 
letztere war an die Platindrihte derartig lose befestigt, dafs L 
zuriickgezogen werden konnte, nachdem er auf das Glischen autf- 
gesetzt war. 

Auf diese Weise wurde das Uranobromid in einer Atmosphire 
von trockenem Stickstoff sublimiert, gesammelt und in ein Gefils 
verschlossen, ohne mit der Laboratoriumsluft in Beriihrung gekommen 
zu sein. Dals der Apparat seinen Zwecken vo6llig entspricht und 
ein Material von konstanter Zusammensetzung liefern kann, ergab 
sich aus den ersten rohen Analysen des Bromids, bei denen ein 
Bromgehalt von 57.41, 57.41 und 57.42°/, gefunden wurde. Diese 
Analysen wurden an einem nicht weiter gereinigten Materiale aus- 
gefiihrt, das nur dazu dienen sollte, die Konstanz der Zusammen- 
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setzung des Sublimates zu erweisen; es war bei der Herstellung 
desselben nicht nur die Zeitdauer der Sublimation verindert worden, 
sondern in einem Falle erfolgte die Abkiihlung auch in Bromdampf 
anstatt in Stickstoff. Wenn sich durch Diffusion von Luft oder 
Feuchtigkeit eine erhebliche Menge einer Sauerstoftverbindung gebildet 
hiitte, so miifsten sicherlich bei den Analysen Unterschiede zu Tage 
getreten sein, da es nicht verstindlich wire, dafs sich unter den 
verschiedenartigen Versuchsbedingungen immer genau die gleichen 
Mengen von Oxydsalz gebildet haben sollten. 

Da das spez. Gew. des Uranobromids unbekannt war, so wurden 
die folgenden Bestimmungen ausgefiihrt: 2.0328 g des Salzes ver- 
dringten bei einem Versuche (bei 21°) 0.3332 g Kerosin, bei einem 
zweiten 0.3322 g. Das Kerosin war destilliert worden und nur die 
hochsiedenden Bestandteile wurden benutzt. Seine Dichte bei 21° 
betrug bezogen auf Wasser von 4° 0.7919. Daraus berechnet sich 
das spez. Gew. des Uranobromids zu (1) 4.830 bezw. (2) zu 4.846; 
der Mittelwert ist 4.838. Diese Zahl wurde benutzt zur Reduktion 
des beobachteten Gewichtes auf den luftleeren Raum. 

Wihrend der Wigung bei den endgiiltigen Analysen war das 
Uranobromid in dem dicht geschlossenen Wigeglas von reinem 
trockenem Stickstoff umgeben. Da nun das Wigeglas bei der ersten 
Wigung mit trockener Luft gefiillt war, so mufste eine kleine 
Korrektion angebracht werden. Der Gewichtsunterschied zwischen 
6.70 com — Innenvolumen des Wigeglases — Luft und dem gleichen 
Volumen Stickstoff bei 20° betrigt 0.000265 g. Ein Gramm Urano- 
bromid verdringte sg = (.206 ccm Stickstoff oder 0.24 mg, 
wihrend die zur Wigung benutzten Messinggewichte 0.145 mg Luft 
verdringten. Es wiirde also im luftleeren Raum 1 g Uranobromid 
0.265 4+ 0.24 — 0.145 = 0.86 mg mehr wiegen als die aufgesetzten 
Gewichte angeben, wihrend 2 g 0.265 + 2(0.24 — 0.145) = 0.46 mg 
mehr wiegen wiirden. Alle in den Tabellen angegebenen Gewichte 
sind in dieser Weise auf den luftleeren Raum reduziert. 


Analysenmethoden. 


Mit Hilfe der beschriebenen Apparate waren wir im stande, 
reines Uranobromid in wohldefiniertem Zustande herzustellen und 
abzuwigen. Es blieb noch das Problem, eine geeignete Analysen- 
methode austindig zu machen. Da — wie bereits erwaihnt — alle 











Uranoverbindungen Silbernitrat reduzieren, so konnte die iibliche 
Methode zur Halogenbestimmung keine Anwendung finden. 

Es war auch nicht méglich, zuerst das Uran zu fallen und im 
Filtrat das Brom zu bestimmen, weil bei den vielen Operationen 
dann die Gefahr eines Materialverlustes zu nahe lag. Die beste 
Lésung des Problemes schien es zu sein, die Verbindung durch 
Oxydation in das Uranylsalz iiberzufiihren, vorausgesetzt, dafs dies 
ohne Verlust an Brom geschehen konnte. Durch Salpetersiiure wird 
die gewiinschte Oxydation leicht erzielt, gleichzeitig aber geht Brom 
verloren. — Nach vielen Versuchen fanden wir, dals Wasserstoff- 
superoxyd das geeignetste Oxydationsmittel ist. Dieses fillt aus 
neutralen Lésungen von Uranverbindungen ein Uranperoxydhydrat 
aus. Wenn aber die Lésung schwach sauer ist, so tritt keine Fiallung 
ein und die Uranoverbindung wird vollstandig zu einem Uranylsalz 
oxydiert. 

Die gewogene Probe von Uranobromid wurde in viel Wasser 
gelist, so dafs wenigstens 400 ccm Wasser auf 1 g Bromid kamen. 
Das Wigeglas mit dem Bromid wurde mit einer geeigneten Glas- 
gabel entweder unter Wasser oder direkt an der Oberfliiche des 
Wassers gedfinet, so dafs es sogleich untergetaucht werden konnte, 
um jeden Verlust an Bromwasserstoffsiure durch feuchte Luft zu 
verhindern. Die berechnete Menge einer Wasserstoffsuperoxydlésung 
von bekanntem Gehalt wurde sodann auf 100 ccm verdiinnt, mit 
einem ccm verdiinnter Schwefelsiure versetzt und langsam zu der 
Uranobromidlésung zugesetzt. Die griine Farbe des Uranosalzes 
schligt bald in die charakteristische gelbe Fiirbung der Uranylver- 
bindungen um. Beim Zusatz der ersten Kubikcentimeter des ver- 
diinnten Wasserstoffsuperoxyds wurde ein griinlich-weifser Nieder- 
schlag ausgefillt, der bei weiterem Zusatz des Superoxyds sich 
wieder liste; schliefslich war die Lésung vdéllig klar. Diese merk- 
wiirdige hydrolytische Wirkung ist der Siure und nicht dem Wasser- 
stoffsuperoxyd zuzuschreiben, denn bei Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiiure allein tritt die gleiche Wirkung ein. 

Die Erklirung dieser interessanten Erscheinung, von der gerade 
das Gegenteil zu erwarten gewesen wire, besteht offenbar darin, 
dafs schon beim Auflésen in Wasser eine weitgehende Hydrolyse 
eintritt. Das Hydrat befindet sich wahrscheinlich in der Lésung 
im kollofdalen Zustande, was auch dadurch bewiesen wird, dafs beim 
Stehen einer klaren wisserigen Lésung von Uranobromid an der 
Luft sich allmaihlich ein Hydrat abscheidet, so dafs die Lésung ein 
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dunkles, wolkiges Aussehen annimmt. Nach zwei bis drei Tagen 
verschwindet der Niederschlag, und man erhilt eine klare gelbe 
Lésung von Oxybromid und Bromwasserstofisiure. Bei Zusatz von 
Schwefelsiure wird das Kollotd koaguliert, bevor es véllig in 
Uranylsalz tibergefiihrt werden kann. 


Um sicher zu sein, dafs bei dieser Oxydationsmethode nicht 
Brom oder Bromwasserstoffsiure verloren geht, wurde der folgende 
Versuch ausgefihrt. 0.5 g Bromid wurden in 250 ccm Wasser 
und 50 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1:10) aufgelést; diese Lésung 
wurde mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt und zwar in einer den 
Gaswaschflaschen fhnlichen geschlossenen Flasche. Durch diese 
saugten wir darauf einen Luftstrom, der weiterhin eine Jodkalium- 
stiirkelisung passierte, in der etwa freigemachtes Brom sich zu 
erkennen geben mufste. Es trat jedoch in der Starke keine Spur 
von Blaufirbung auf, auch dann nicht, als ein grofser Uberschufs 
von Wasserstoffsuperoxyd verwendet wurde und das Ganze iber 
Nacht stehen blieb. Zur Priifung auf Bromwasserstoftsiure liefsen 
wir den Luftstrom durch Silbernitrat hindurchgehen und auch hier 
ergab sich wieder ein negatives Resultat, wie zu erwarten war. 
Hierdurch ist endgiiltig nachgewiesen, dafs Uranobromid durch 
Wasserstofisuperoxyd vollstiindig ohne Verlust von Brom oxydiert 
werden kann. 


In mifsig konzentrierten Loésungen wird Silbernitrat nicht von 
einer 3°) igen Wasserstofisuperoxydlésung angegriffen. Infolgedessen 
konnte auch ein betrichtlicher Uberschufs des letzteren nicht schaden. 
Nichtsdestoweniger sahen wir darauf, dafs nicht mehr als die er- 
forderliche Menge Superoxyd verwendet wurde. Aulserdem enthielt 
auch die Lésung von Wasserstoffsuperoxyd nur 1°/, dieses Kérpers 
und diese Lésung wurde noch vor ihrer Benutzung auf das Zehn- 
fache verdiinnt, so dafs die Gefahr einer zu heftigen mit Brom- 
verlust verbundenen Oxydation auf ein Minimum reduziert war. 


Nach der Oxydation wurde das Brom mit Silbernitrat in der 
liblichen Weise gefillt und zwar in einem mit eingeschliffenen Glas- 
stopfen verschlossenen Erlenmeyerkolben. Das Silberbromid wurde 
auf einem Goochtiegel gesammelt und in einem elektrisch geheizten 
Trockenofen getrocknet. Natiirlicherweise wurden die beim Aus- 
waschen des Bromsilbers mit fortgerissenen Asbestfasern gesammelt, 
indem wir das Filtrat und die Waschwiasser durch ein feines Filter 
laufen liefsen. Das Gewicht des so wieder gewonnenen Asbestes 
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wurde zu dem des Bromsilbers addiert. Die Brombestinmung wurde 
in orangefarbigem Licht ausgefiihrt. 

Bei unserer Untersuchung iiber Kobalt und Nickel hatten wir 
gefunden, dafs das Porzellanrohr bei den hohen wiihrend der Su- 
blimation herrschenden Temperaturen von Bromdimpfen angegriffen 
wird, wobei sich Bromnatrium bildete, das stets in dem Sublimat 
vorhanden war. Bei der erwihnten Untersuchung wurde diese Ver- 
unreinigung derart bestimmt, dafs das Bromid durch Wasserstoff 
zu schwammférmigem Metall reduziert und sodann mit Wasser 
extrahiert wurde.! Ein ahnliches Verfahren wurde beim Uran ver- 
sucht. Da Wasserstoff das Uranobromid nur zu Tribromid redu- 
ziert, so wurde das erstere in einem Luftstrome durch Gliihen in 
Oxyd iibergefiihrt und dieses mit Wasser ausgelaugt. Jedoch ergab 
sich, dafs es unmdglich ist, das Bromid véllig zu oxydieren. Es 
bleibt stets eine geringe Menge von Uranobromid zuriick, das zu- 
sammen mit dem Alkali beim Auslaugen in Lésung geht. Sowohl 
bei Verwendung von trockener als auch von feuchter Luft und 
ebenso beim Gliihen im Dampfstrome konnte stets aus dem Riick- 
stande Uran in betrichtlichen Mengen durch Wasser ausgelaugt 
werden. 

Wir versuchten sodann, das Uran durch Wasserstoffsuperoxyd 
auszufiillen, doch ergab sich hierbei, dafs eine quantitative Fiallung 
nicht stattfand. 

Die ziemlich wenig befriedigende Methode, das Natrium im 
Filtrat von der Bromfillung oder in einer neuen mdglichst gleichen 
Uranobromidprobe nach der Entfernung des Urans durch Schwefel- 
ammon zu bestimmen, schien das einzige verwendbare Verfahren 
zu sein. Filtrat und Waschwisser vom Bromidniederschlag wurden 
in Platingefifsen auf ein kleines Volumen eingedampft und aus der 
Fliissigkeit durch reines, farbloses Schwefelammon Uran und iiber- 
schiissiges Silber ausgefallt. Das Uran wird hierbei quantitativ 
niedergeschlagen. Nach dem Eindampfen des Filtrates zur Trockne 
wurden die Ammonsalze durch Erhitzen vertrieben, das zuriick- 
bleibende Natriumnitrat wurde in Sulfat tibergefiihrt und als solches 
gewogen. Natiirlich wurden alle diese Operationen in Platingefiifsen 
ausgefiihrt. Diese Bestimmungsmethode ist nicht ganz zufrieden- 
stellend wegen der vielen erforderlichen Operationen, doch scheint 
sie die einzige ausfiihrbare zu sein. 

1 Proce. Am. Acad. 34 (1899), 329. 359. — Z. anorg. Chem. 20 (1899), 361; 


’ 
Z. anorg. Chem, XXXI. 17 
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Reinigung der Materialien. 


Als Ausgangsmaterial benutzten wir das ,,chemisch reine“ Uran- 
acetat des Handels.' Dieses wurde zuerst in das Chlorid iber- 
gefiihrt — wegen der gréfseren Léslichkeit des letzteren — und 
zwar durch Fallung als Ammonuranat und Wiederauflésen dieses 
Kérpers in Salzsiure. In die heifse, schwach saure Chloridlésung 
leiteten wir bis zur Sittigung reinen Schwefelwasserstoff ein; sodann 
neutralisierten wir die freie Siure mit Ammoniak und setzten noch 
einen geringen Uberschufs des letzteren hinzu, worauf das Einleiten 
von Schwefelwasserstoff fortgesetzt wurde. Auf diese Weise wurde 
etwas Uranylsulfid niedergeschlagen, das eventuell vorhandene kol- 


lofdale Sulfide der anderen Metallgruppen — die sich sonst vielleicht 
der Fallung entzégen — mit sich niederreifsen sollte. Der itber- 


schiissige Schwefelwasserstoff wurde fortgekocht, und nachdem die 
Lésung iiber Nacht gestanden hatte, wurde die obenstehende Flissig- 
keit durch ein ausgewaschenes Filter dekantiert. 

Die niichste Operation griindete sich auf die Thastache, dafs 
das Uran in Form des Ammonurankarbonates durch iiberschiissiges 
Ammoniumsulfid nicht gefillt wird, waihrend die anderen Glieder 
der Aluminium- und Eisengruppe durch dieses Reagens nieder- 
geschlagen werden. Wir setzten deswegen dem erhaltenen Filtrat 
Ammoniak und Ammonkarbonat im geringen Uberschusse zu, so 
dals sich das erwaihnte Doppelkarbonat bildete. Beim Eindampfen 
der Lésungen wird das Doppelkarbonat ausgefallt, wenn ein gréfserer 
Uberschufs an Ammonkarbonat verwendet wird. Dies trat in einigen 
Fallen ein, und dann war es erforderlich, den Niederschlag wieder 
in verdiinnter Salzsiure zu lésen und in verdiinnterer Lésung noch- 
mals Ammonkarbonat zuznsetzen. Bei Anwendung von 50 g Kar- 
bonat pro Liter wurden die besten Resultate erhalten. Die heilse 
Lésung versetzten wir mit Ammoniak und dann behandelten wir 
sie mit Schwefelwasserstoff. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde 
filtriert. Bei einigen der konzentrierteren Lésungen krystalliserte 
eine betrichtliche Quantitit des Salzes aus; diese Krystalle wurden 
gesondert aufgearbeitet, da sie aller Wahrscheinlichkeit nach reiner 
waren als die Lésung. Beim Kochen der Lésung zur Zerstérung 
des tiberschiissigen Ammonsulfides, trat auch teilweise Zersetzung 


‘ Die im Folgenden beschriebene Methode zur Reinigung des Urans ist 
-—- abgesehen von einigen Modifikationen und Erweiterungen — der von 
ZIMMERMANN verwendeten dhnlich. Ann. Chem. Pharm. 232, 299. 
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des Ammonkarbonates ein, wobei sich dann etwas Uransulfid ab- 
schied. Dieser Niederschlag wurde verworfen, weil er Eisen und 
ibnliche Metalle enthalten konnte, die vorher der Fillung entgangen 
waren. Die verbleibende Lésung wurde mit verdiinnter Salzséure 
im geringen Uberschufs versetzt und die entstehende Kohlensiure 
durch Kochen vertrieben. Nach der Neutralisation der freien Siure 
durch Ammoniak versetzten wir die Lésung mit reinem Ammon- 
sulfid im Uberschufs, wobei Uransulfid ausfiel, dessen Farbe mit 
der Temperatur sehr varriierte. Fallt man es aus warmer Lésung, 
so ist es zuerst rotbraun, wihrend das in der Kilte ausgefillte Sul- 
fid in der Farbe von glinzendem Rot bis zum briaunlichen Gelb 
variiert. Beim Waschen werden alle diese Niederschliige schwarz, 
weil sich dann das Sulfid in Oxyd und Schwefel spaltet. — Nach- 
dem wir das erhaltene Gemisch von Oxyd und Schwefel sorgfiltig 
gewaschen hatten, gliihten wir es in einer Porzellanschale und er- 
hielten so das griine Uranouranioxyd. 

Das letztere wurde in einer Platinschale in destillierter Sal- 
petersiure gelést; die Lésung wurde eingedampft und der Riickstand 
nochmals aus Salpetersiiure umkrystallisiert. Das Uranylnitrat 
krystallisiert nicht gut aus rein wisserigen Lésungen, wenn man 
aber etwas Salpetersiure zusetzt, so erhilt man in reichlicher Aus- 
beute ziemlich grofse monokline Prismen. Unser Priiparat wurde 
zehnmal aus saurer Lésung und sodann zweimal aus reinem Wasser 
umkrystallisiert. Schliefslich verwandelten wir das reine Nitrat 
durch Gliithen in Platin in das Oxyd. Das bei der vorliufigen 
Versuchsreihe verwendete Material wurde durch wiederholte Frak- 
tionierung der Mutterlaugen des Hauptproduktes gewonnen. 

Nach der Vollendung dieser Arbeit verdéffentlichte Wi11am 
CrooKEs! einen Bericht iiber mehrere Methoden, mit deren Hilfe 
er im stande war, ein nicht radioaktives Uranylnitrat herzustellen. 
Man hatte bisher die Radioaktivitét des Urans fiir eine charak- 
teristische Eigenschaft dieses EKlementes gehalten; Crookxs zeigte 
jedoch, dafs diese Annahme nicht zutrifft, und dafs man das aktive 
Element durch Behandlung mit Ather, durch fraktionierte Krystalli- 
sation oder durch Behandlung mit iiberschiissigem Ammonkarbonat 
abtrennen kann. Leider war von dem fiir die vorliegende Unter- 
suchung hergestellten reinen Oxyd nichts iibrig geblieben, so dafs 
wir es nicht direkt auf seine eventuelle Radioaktivitat priifen konnten. 





1 Proc. Lond. Roy. Soc. 66 (1900), 409. 
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Da aber zwei von den Crooxes’schen Methoden fiir die Remigung 
unseres Materiales verwendet worden waren, namlich die Behandlung 
mit Ammonkarbonat und die fraktionierte Krystallisation, so ist es 
sehr unwahrscheinlich, dafs dasselbe noch radioaktiv war. Bei der 
Wiederholung der Crooxes’schen Versuche mit Nitrat, das aus dem- 
selben Material hergestellt war, dem unsere besten Nitratproben 
enstammten, fanden wir, dafs eine Probe der fiinften Krystallisation 
nach 24 Stunden auf einer empfindlichen photographischen Platte 
keinerlei Wirkung hervorgerufen hatte. Das zu diesem Versuche 
dienende Material war nicht der Behandlung mit Ammonkarbonat 
unterworfen worden. Wenn man in Betracht zieht, dafs das fir 
die Atomgewichtsbestimmungen verwendete Material zuerst nach 
dem Ammonkarbonatverfahren behandelt war — das allein schon 
hinreicht, das radioaktive Element zu entfernen — dafs es sodannn 
aber noch zwélfmal als Nitrat umkrystallisiert worden war, so 
kann man wohl annehmen, dafs unser reines Oxyd von allen radio- 
aktiven Substanzen frei gewesen ist. 

Die diskutierte Frage mufs aber noch von einem anderen Ge- 
sichtspunkte aus betrachtet werden; es ist naimlich zu erwagen, 
welcher Einflufs auf den Atomgewichtswert ausgeiibt wird, wenn 
eventuell doch radioaktive Substanz vorhanden ist. Die reinste 
bisher dargestellte Probe von ,,Radium“ oder ,,Polonium“ bestand 
aus einem Gemisch, das nach den méglichen Schaitzungen wahr- 
scheinlich wenig mebr als 50°/, des aktiven Elementes enthielt. 
Diesem sehr unreinen Materiale kommt jedoch eine 8000mal gréfsere 
Radioaktivitat zu als dem Uran, wihrend die Radioaktivitaét des 
reinen Kérper zweifellos noch wesentlich gréfser ist als die des 
unreinen Gemisches. Es kann infolgedessen die vorhandene Menge 
an radioaktiver Substanz, die dem Uran seine verhiltnismiilsig ge- 
ringe Aktivitéit verleiht, nur aufserordentlich gering sein. GrIEsEL 
hat neuerdings gezeigt,! dafs bereits eine Radiummenge, die so 
klein ist, dafs sie durch Schwefelsiure nicht mehr nachgewiesen 
werden kann, hinreicht, die photographische Platte zu affizieren. 
Crookes* bemerkt gleichfalls iiber diesen Punkt: ,,Zieht man in 
Betracht, dalfs mein wirksamstes UrX nicht hinreichende Mengen 
der eigentlichen aktiven Substanz enthalt, um sie im Spektroskop 
zu erkennen, aber doch so aktiv ist, um in 5 Minuten eine deut- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 3569. 
* Proe. Lond. Roy. Soc. 66 (1900), 422. 
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liche Einwirkung auf die photographische Platte hervorzurufen, wie 
grofs muls dann die Verdiinnung derselben in solchen Kérpern sein, 
die erst nach Stunden, oder Tagen, oder Wochen eine Wirkung 
zeigen!‘ Sogar fiir die gewéhnlichen aktiven Uranverbindungen 
ist es nicht wahrscheinlich, dafs das aktive Element — wenn es 
sich iiberhaupt um ein Element handelt — in hinreichender Quan- 
titit vorhanden ist, um irgend welchen Einflufs auf das Atomgewiclit 
des Urans ausiiben zu kénnen 

Die reine Kohle wurde dargestellt durch Gliihen von Zucker. 
Grolse klare Krystalle des besten Kandiszuckers des Handels wurden 
im Porzellanmérser zerrieben und bei niedriger Temperatur in einer 
Platinschale erhitzt so lange, als noch Gase organischer Natur ab- 
gegeben wurden. Die erhaltene Kohle pulverten wir sodann in einein 
Achatmérser und erhitzten sie im Verbrennungsrohr: zuerst in 
einem Strome von reinem trockenem Stickstoff, hierauf in Brom- 
dampf, Dadurch wurde die Kohle von allen Beimengungen befreit, 
auf die etwa waihrend der Sublimation eine Kinwirkung stattfinden 
konnte, die zu einer Verunreinigung des Sublimates gefiihrt hatte. 
Wegen der vorhandenen unzersetzten Kohlehydrate — vielleicht 
auch wegen eines Wassergehaltes wurde der gré{ste Teil des Broms 
in Bromwasserstoffsiure verwandelt. Wir setzten deswegen das Er- 
hitzen im Bromdampf so lange fort, bis keine sauren Dimpfe melir 
abgegeben wurden; zum Schlufs wurde die Kohle nochmals in 
trockenem Stickstoff erhitzt. 5 g einer solchen Kohle hinterliefsen 
nach der Verbrennung im Sauerstoffstrom keinen sichtbaren oder 
wigbaren Riickstand. 

Die Methode zur Reinigung des Broms war im wesentlichen 
identisch mit der bei friiheren Atomgewichtsbestimmungen in diesem 
Laboratorium angewendeten; nach vielen Erfahrungen hat sie sich 
als die wirksamste und zufriedenstellendste erwiesen. Kiufliches 
,reines“* Brom wurde zum Teil von Chlor befreit durch Schiitteln 
mit einer 15°/,igen Lésung von Bromkalium. Den vierten Teil 
des Broms fiihrten wir dann in Calciumbromid iiber, indem wir ihn 
langsam in eine mit viel iiberschiissigem Ammoniak versetzte Kalk- 
milch einfliefsen liefsen. Die Calciumbromidliésung wurde filtriert, 
durch Kindampfen konzentriert und sodann mit dem Rest des Broms 
vermischt. Nach Zusatz von etwas Zinkoxyd blieb das Gemisch 
iiber Nacht stehen und dann wurde das Brom — fast frei von 
Chlor — abdestilliert. Der gréfste Teil des Jods blieb als Zink- 
jodat zuriick. Nach wiederholter Destillation des Broms, durch die 
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etwa tibergespritztes Calciumbromid entfernt werden sollte, wurde 
dasselbe in Bromwasserstoffsiure verwandelt und zwar durch lang- 
sames Eintropfen in ein Gemisch von rotem Phosphor und Brom- 
wasserstoffsiure. Der rote Phosphor war zuerst chlorfrei gewaschen 
worden. Die Bromwasserstoffsiiure, die etwas freies Brom enthielt, 
wurde destiliiert, wobei das letztere das etwa vom Zinkoxyd nicht 
zuriickgehaltene Jod freimachte. Die ersten Teile des Destillutes, 
die freies Brom und Jod, sowie organische Substanz enthielten, 
wurden verworfen; dasselbe geschah mit den letzten Anteilen, die 
vielleicht Spureu von Arsen enthalten konnten. Hierauf wurde die 
Bromwasserstoffsiure durch Destillation tiber reinem Mangandioxyd, 
das vorher mit Schwefelsiure behandelt und dann gewaschen war, 
in Brom wieder itibergefiihrt. Die Hialfte des Broms erhielt man 
bereits durch das Mangandioxyd allein. Wenn kein Brom mehr 
abgegeben wurde, so setzte man dem Reaktionsgemisch destillierte 
Schwefelsiure zu, wobei man dann den Rest des Broms erhielt. Es 
wurde mehrfach destilliert, wobei die ersten und letzten Anteile 
verworfen wurden; schliefslich wurde es iiber reinem Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

Auch die Reindarstellung des Silbers erfolgte — wenn man 
von der besonderen Griindlichkeit absieht — nach den bekannten 
Methoden. Teilweise gereinigtes Silber wurde in Salpetersiure ge- 
lést und nach dem Verdiinnen mit reiner Salzsiiure ausgefillt. Das 
Chlorid wurde sorgfiltig gewaschen und sodann durch Invertzucker 
und (elektrolytisch gereinigtes) Natriumhydroxyd reduziert. Nach 
dem sorgfiiltigen Auswaschen des metallischen Silbers lésten wir 
dasselbe wieder in Salpetersiiure, fallten es nochmals als Chlorid 
und reduzierten dieses. Nach dem Trocknen schmolzen wir das 
Metall auf Holzkohle, reinigten die Stiicke mit Sand und lésten sie 
wieder in reiner Salpetersiure auf. Aus dieser Lésung, die auf 2 | 
verdiinnt war, fallten wir das Silber wieder durch Chlorwasserstoff- 
siiure. Das erhaltene Chlorid wurde hierauf auf dem Wasserbade 
mit Kénigswasser digeriert, ausgewaschen und nochmals mit Invert- 
zucker und Natriumhydroxyd reduziert. Das Metall schmolzen wir 
nach dem Trocknen auf reiner Zuckerkohle; sodann reinigten wir 
die erhaltenen Reguli mit Sand und unterwarfen sie einer elektro- 
lytischen Raffination. Kin kleiner Teil wurde in Salpetersiure ge- 
list und diente als Elektrolyt, der Rest wurde zu Anodenmaterial 
verwendet. Die elektrolytisch ausgefillten Silberkrystalle wurden 
iber Atzkali getrocknet und sodann im Vakuum in einem Schiffchen 
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aus reinem Kalk geschmolzen. Wir erhielten so eine Anzahl von 
Silberregulis, deren Oberflichenschicht noch mit Salpetersiiure ent- 
fernt wurde und die dann nach dem Trocknen iiber Atzkali auf- 
bewahrt wurden. Eine zweite Probe erhielten wir, indem wir im 
Vakuum elektrolytisch dargestelltes Silber schmolzen, welches ge- 
wonnen war aus dem bei der Baxrer’schen Untersuchung iiber 
Kobalt erhaltenen Silberbromid; das letztere war, wie wir wulsten, 
sehr rein. 

Das verwendete Wasserstoffsuperoxyd reinigten wir in der 
folgenden Weise: Zu der gewéhnlichen — fiir medizinische Zwecke 
hergestellten — kauflichen Superoxydlésung setzten wir eine Lésung 
von Baryumhydroxyd, das durch Umkrystallisieren gereinigt war. 
Den Niederschlag von Baryumdioxydhydrat wuschen wir aus, bis 
eine salpetersaure Liésung desselben keine Halogenreaktion mehr 
zeigte, sodann behandelten wir ihn mit reiner destillierter Schwefel- 
siiure, filtrierten die resultierende Liésung von Wasserstoffsuperoxyd 
ab und destillierten sie im luftverdiinnten Raume. Die erhaltene 
Lésung erhielt keine Spur von Halogen und hinterliels keinen sicht- 
baren Riickstand beim Verdampfen im Platingefiifs. 

Das Ammoniumsulfid wurde aus reinem Ammoniak und reinem 
Schwefelwasserstoff hergestellt; ersteres war aus Platingefiifsen 
destilliert worden. Das Priparat hinterliefs beim Verdampfen in 
Platin keinen sichtbaren Riickstand. 

Auch die zur Verwendung kommende Chlorwasserstoff- und 
Salpetersiure wurden aus Platinblasen nochmals destilliert, wie 
denn iiberhaupt waihrend der ganzen Untersuchung Platingefifse 
immer dann benutzt wurden, wenn es méglich war. 

Das Wasser war gleichfalls zweimal destilliert worden; einmal 
iiber Kaliumpermanganat und Alkali, sodann nochmals itiber Kalium- 
bisulfat. Zur Destillation diente ein Kolben aus Jenenser Glas und 
ebenso bestand die Vorlage aus diesem Material; der Kiihler war 
von Zinn. 


Die Resultate der Analysen von Uranobromid. 


Die Analysenmethode ist bereits vollstiindig beschrieben worden. 
Die Analysen bei der ersten Versuchsreihe wurden ausgefiihrt 
durch Zusatz von iiberschiissigem Silbernitrat zu der Lésung von 
Uranylbromid. Aus dem Gewichtsverhiltnis des angewandten Urano- 
bromides zu dem gefundenen Silberbromid liefs sich das Molekular- 
gewicht des ersteren berechnen, wobei das Molekulargewicht des 








Bromsilbers zu 187.885 angenommen wurde. Aus den Resultaten 
dieser vorlaufigen Versuchsreihe liels sich die Silbermenge berechnen, 
die zur Fallung des in einem Gramm Uranobromides enthaltenen 
Broms erforderlich ist. Fir die folgenden Bestimmungen wurde 
sodann die zur Fiallung notwendige Silbermenge so genau wie még- 
lich abgewogen und in reiner Salpetersiure gelést, wobei natiirlich 
jeder Verlust vermieden wurde. Der genaue Endpunkt der Reaktion 
wurde ermittelt unter Anwendung von '/,,,-norm. Standlésungen von 
Silbernitrat und Bromwasserstofisiiure mit Hilfe des Nephelometers. ' 
Nach der Feststellung des Endpunktes wurde stets noch ein geringer 
Uberschufs an Silbernitrat hinzugefiigt und sodann das Gesamt- 
gewicht des Bromsilbers bestimmt. Auf diese Weise wurden aus 
jeder Analyse zwei verschiedene Proportionen gewonnen, die als 
Grundlage fiir die Berechnung des Molekulargewichtes von Urano- 
bromid dienen konnten,: namlich das Verhiltnis von Uranobromid 
zu Silberbromid und das Verhiltnis von Uranobromid zu Silber. 

kis war wegen der erforderlichen komplizierten Operationen zu 
erwarten, dafs die Bestimmungen des Natriums im Filtrat vom 
Bromsilber keine zufriedenstellenden Resultate ergeben wiirde. Es 
mulste zunichst das grofse Volumen des Filtrates und der Wasch- 
wiisser stark eingedampft werden, sodann war das Uran auszufallen 
und hierauf konnte erst die Bestimmung des Natriums im Riickstand 
erfolgen. Deswegen erschien es ratsam, in einer besonderen Reibe 
von Analysen allein das Natrium zu bestimmen und den gefundenen 
mittleren Natriumgehalt als konstante Korrektion zu benutzen. Das 
gleiche Verfahren war auch bei der Untersuchung iiber das Atom- 
gewicht von Kobalt und Nickel verwendet worden.? 

Ks wurden drei Alkalibestimmungen ausgefiihrt und zwar voll- 
stindig in Platingefilsen, so dafs das Material nur beim ersten 
Sammeln und wihrend des Wigens des sublimierten Bromides mit 
Glas in Beriihrung kam. Das Sublimat lésten wir zuerst in einer 
Platinschale in reinem Wasser und dann fallten wir das Uran mit 
reinem Ammoniumsulfid; dieses war fiir jede Analyse frisch bereitet 
und zwar gleichfalls in Platin. Es hinterliefs beim Verdampfen 
keinen Riickstand. Das ausgefallte Sulfid wurde auf dem Wasser- 
bade digeriert, um die Hauptmenge des iiberschiissigen Ammon- 


' Ricuarps, Proc. Am. Acad. 30 (1894). 385. — Z. amorg. Chem. 8 
(1895), 269. 
* Proc. Am. Acad. 34, 339. 365. — Z. anorg. Chem. 20, 361; 21 (1899), 267. 
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sulfides zu entfernen, sodann wurde der Niederschlag durch einen 
Platintrichter abfiltriert und das Filtrat nebst den Waschwiissern 
wurde in einer Platinschale auf ein kleines Volumen eingedampft. 
Hierauf fiihrten wir das Natrium in Natriumsulfat tiber und wogen 
dieses. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Resultate 
zusammengestellt. 





Gewicht Gew. des erhal- Aquivalentes Gehalt des 
Nr. des tenen Natrium- Gewicht des Uranobromides 
Uranbromids sulfats Natriumbromids an NaBr 
1 1.656 ¢ 0.00092 g 0.00138 g 0.081 °), 
2 2.629 ,, 0.00148 ,, 0.00207 ,, 0.079 ,, 
3 1.407 ,, 0.00121 ,, 0.00175 ,, 0.124 ,, 


Im Mittel: 0.095 °), 


Praktisch ist der hier gefundene Mittelwert von 0.095°/, identisch 
mit dem Gehalte an Natriumbromid, den wir beim Kobalt und 
Nickel fanden und der 0.10°/, betrug. Die bei der vorliegenden 
Untersuchung verwendeten Porzellanrohre entstammten derselben 
Fabrik wie die bei der Bestimmung des Atomgewichtes von Kobalt 
und Nickel benutzten, und da die Methode zur Darstellung der 
drei Bromide die gleiche war, so ist wahrscheinlich auch die durch 
die Kinwirkung der heifsen Bromdiimpfe aus dem Porzellan extra- 
hierte Natriummenge im Mittel stets gleich und zwar betriigt sie — 
auf Bromid berechnet — ungefihr 0.10°),. Es wurde deswegen 
bei der Berechnung der folgenden Resultate dieser Wert als konstante 
Korrektion benutzt. Durch diese Korrektion wird das berechnete 
Atomgewicht ungefihr um zwei Zehntel einer Einheit erhéht. Natiir- 
lich wird bei dieser Methode die berechnete Menge des Natrium- 
bromides von der thatsichlich vorhandenen bei jeder Kinzelbestimmung 
etwas abweichen. Das mittlere Hrgebnis wird sich aber zweifellos 
nur wenig von dem Werte entfernen, der erhalten wiirde, wenn 
man das Alkali in jeder Probe besonders bestimmen kénnte. Es 
liegt auch sicherlich dem wahren Werte viel niher, als die Resultate, 
die man bei der beschwerlichen Methode der Bestimmung des Alkalis 
in dem Filtrate jeder Bromsilberfallung erhiilt. 

Analyse Nr. 2 wurde verworfen, weil das Uranobromid ver- 
unreinigt war mit Asbestfasern von den Packungen des Mantels; 
auch Nr. 4 wurde nicht in Rechnung gezogen, weil das Verbrennungs- 
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rohr wihrend der Sublimation zersprang, sodafs sich wahrscheinlich 
etwas Oxybromid bildete. Das fiir die Analyse Nr 6 erforderliche 
Silber berechneten wir, um einige praktische Cbung fir die end- 
giiltigen Versuche zu erlangen; es waren — nach Anbringung aller 
Korrektionen — 0.9087 g erforderlich. Diese Zahl ist nicht in die 
Tabelle aufgenommen, weil es sich noch um vorliufige Versuche 
handelte. Wie iiblich, wurden alle Wiaigungen auf den luftleeren 
Raum bezogen. Sie wurden in der That bis auf Hundertstel Milli- 
gramme ausgefiihrt, doch sind die korrigierten Daten bis auf Zehntel 
Milligramme abgerundet, da aus den Abweichungen der Resultate 
hervorgeht, dafs die Hundertstel keinen Einflufs mehr ausiiben. 


Atomgewicht des Urans. 
O = 16.000; Ag = 107.93; Br = 79.955. 
Erste (vorliufige) Versuchsreihe: UBr,: 4AgBr. 








Ss. Fa ® sie S26 
art. bee 7c S-= 5 So 
2+ oe fF a & bo-m oS & = 
a a «@ Eon » He Bes a o> rs) 
' oT TE De o oE§ Reo | wakes > « 
Nr. der S68 | 8Sa% = & o°4's ., O's a 
ecSk i cise | S48 | o~' 8 | obek| oss 
Analyse | SE 5° eRe RS Ds ~ me | S£222 a5 
} tot A@2E Ss SB -30 | =ses 
Boe” | S42 a" Ex 2EC 2s s 
a5 a $ | Bg 2S < 
o£ 5 22s ® of & 22a 
0 = Os us 5 O'ac =j-- 
I 2.20795 g 2.2058 g 2.97391 g, 2.9699 g 174.272 g 238.36 g 
3 1.44321 ,,| 14418 ,, 1.94272 ,,/ 1.9401 ,, | 74.316 ,, 288.69 ,, 
5 1.40639 ,, 1.4050 ,, 1.89355 ,,| 1.8910 ,, 74.299 ,, | 238.56 ,, 
6 1.17607 ,, 1.1749 ,, 1.58396 ,,, 1.5818 ,, | 74.276 ,, | 238.39 ,, 
Im Mittel: 74.289 g 238.50 g 
Zweite Versuchsreihe: UBr,: 4AgBr. 
Ea SB 2 o. yy ae er ee 
— > a 4 ~ = o 
SAE box § 7c 525 ae & «2 
— + > - 4 ae ‘6 A — & 
: Sos - oY 2 Ss &sg Fen “Fs 7 “. 
Nr. der S363 85e% oo" Ss 2 Oma — ih eos 
25° = a a | Fe 5 =~ GE 2328 Spe = 
Anise S253 2655 S64 |= 3f|82ee PS 
ESE> | Sze" | g<> | ‘oR aa $ 
@ 2-5 - # - Peart < 
ons o8s o o= & — ff & 
oH Oc 5 O'as a 
7 1.80174 g 1.7999 g 2.42588 g/| 2.4226 g | 74.296 g | 238.54 g 
8 1.06723 ,,| 1.0662 ,, 1.43713 ,,| 1.4352 ,, | 74.290 ,, | 288.50 ,, 
y 1.85698 ,,| 1.8551 ,, 2.50009 ,, 2.4967 ,, | 74.302 ,, 2388.59 ,, 


Im Mittel: 74.296 g 288.54 g 
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Dritte Versuchsreihe: UBr,: 4 Ag. 





Gewicht des Gew. d. Silbers Korri- Gew. des 100 ¢ 


_ Uranobromides (im luftleeren  giertes Silber ent- oa 
Rosas! mit allen Raum); nicht fiir Gewicht sprechenden sat tag 
heen _ Korrektionen NaBr korrigiert, des Uranobromides reel 
’ in g in g Silbers in g on 
10 (7) 1.7999 1.39 365 1.3918 129.322 238.49 
11 (8) 1.0662 0.82559 0.8245 129.315 238.46 
12 (9) 1.8551 1.43617 1.4342 129.347 238.60 


Im Mittel: 238.52 


Mittelwert aller Bestimmungen . . . . . . 238.52. 
Mittelwert der sechs letzten Bestimmungen . . 238.53. 


Die Ditferenz zwischen dem héchsten und dem niedrigsten der 
gefundenen Werte betrigt in der vorliufigen Versuchsreihe 0.33 
Einheiten, in der zweiten 0.09 und in der letzten Reihe 0.14 Ein- 
heiten. Auf den ersten Blick scheinen dies grofse Unterschiede zu 
sein; ihre relative Gréfse erscheint aber geringer, wenn man das 
hohe Molekulargewicht des Uranobromides, 558.34 in Betracht 
zieht. Es wird dann der gréfste Fehler in der ersten Reihe 0.06°/,, 
wahrend er in der zweiten und dritten Reihe nur 0.016 und 0.024"), 
betriigt. 

Der sogenannte ,,wahrscheinliche Fehler‘ des aus den Analysen 
7—12 berechneten Mittelwertes fiir das Atomgewicht betrigt — 
wenn man jeder Analyse gleiches Gewicht beilegt — 0.015; nach 
der Methode der kleinsten Quadrate sollte das Atomgewicht des 
Uran also zwischen 238.515 und 238.545 liegen. 

Die Maximalabweichung in den beiden letzten Versuclireihen 
ist iiberdies etwa so grols, wie man nach den bekannten Fehler- 
grenzen der Analysenmethode erwarten kann. Durch die vorhandenen 
— verschieden grofsen — Mengen von Natriumbromid, fiir welche 
wir eine konstante Korrektion anbrachten, wurden ungefihr drei 
Viertel des Fehlers verursacht, wihrend der Rest, der weniger als 
ein Zehntel Milligramm betrug, auf die unvermeidlichen Ungenauig- 
keiten bei den Wigungen und den sonstigen Manipulationen zuriick- 
zufiihren ist. 

Einen weiteren Beweis fiir die Zuverlissigkeit der Zahlen findet 
man beim Vergleich der in Nr. 10, 11 und 12 verbrauchten Silber- 
mengen mit den bei Nr. 7, 8 und 9 gefundenen Quantititen Silber- 
bromid. Die betreffenden Zahlen sind in der folgenden Tabelle 
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zusammengestellt, in der auch die Gewichtsmengen Silber angegeben 
sind, die 100.000 Teilen Silberbromid entsprechen. 





Gew. d. AgBr Gew. d. Silbers Quotient x 100= 


im luftleeren im luftleeren Silbergehalt von 

Raum in g Raum in g Agbr in °, 
2.42588 1.39365 57.449 
1.43713 0.82 259 57.447 
2.50009 1.43617 57.445 


Durchsehnitt: 57.447 
Stas fand: 57.445 


Durch dies Resultat wird nicht nur die Richtigkeit der mecha- 
nischen Operationen gewiihrleistet, es wird auch der Beweis erbracht, 
dafs der Niederschlag aus reinem Silberbromid bestand; denn die 
Analyse ist so genau, wie mdglich ist. Durch eine 6ftere Wieder- 
holung der Bestimmung kénnte der sogenannte ,,wahrscheinliche 
Fehler* herabgesetzt werden, aber der Mittelwert wiirde kaum eine 
erhebliche Anderung erfahren. Bei dem gegenwirtigen Stand der 
Hrage scheint die Methode bis zur Grenze ihrer Leistungsfaihigkeit 
ausgenutzt zu sein. 

Ks ist noch der Miihe wert, festzustellen, ob etwa bei der ver- 
wendeten Methode noch konstante Fehler vorhanden sind, die aufser- 
halb des Bereiches der besprochenen experimentellen Vorsichtsmafs- 
regeln liegen. Derartige Fehler konnten bei der Analyse kaum 
vorhanden sein, denn die Richtigkeit. jeder einzelnen Operation der- 
selben wurde durch Kontrollversuche gesichert. Nur die Reinheit 
der urspriinglichen Substanz kénnte noch event. zu Zweifeln Ver- 
anlassung geben. Da das Atomgewicht niedriger gefunden wurde 
als bei friiheren Versuchen, so ist es nur erforderlich, diejenigen 
Kehlerméglichkeiten in Betracht zu ziehen, die geeignet waren, den 
scheinbaren Wert zu vermindern. 

Die méglicherweise vorhandenen Verunreinigungen, die eine 
Verkleinerung des Atomgewichtes hitten herbeifiihren kénnen, waren: 
Natriumbromid; Bromwasserstofisiure; freies Brom und Uranpenta- 
bromid. Das erstere war vorhanden; seine Menge wurde bestimmt 
und eine entsprechende Korrektion angebracht. Die an zweiter 
Stelle genannte Substanz konnte sich bei der Sublimation des Urano- 
bromids nicht gebildet haben, weil alle Wasserstoffverbindungen auf 
das Sorgfiltigste entfernt worden waren. Wenn sie sich durch 
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Kinwirkung von Wasser nach der Sublimation gebildet hiitte, so 
wiirde das Atomgewicht nicht zu niedrig, sondern zu hoch gefunden 
worden sein, denn feuchtes Uranobromid giebt Bromwasserstoffsiure 
ab, absorbiert sie aber nicht. Die dritte mégliche Verunreinigung 
— freies Brom — kann kaum von der gut krystallisierenden Ver- 
bindung in erheblichem Mafse eingeschlossen oder absorbiert werden, 
da die Konzentration des Bromdampfes in den die Substanz um- 
gebenden Gasen nur gering war. 

Der Nachweis dafiir, dafs im Sublimat Pentabromid nicht vor- 
handen war, ist zwar biindig, liefs sich jedoch nur indirekt erbringen. 
Alle Versuche friiherer Forscher, diese Verbindung herzustellen, 
sind fehlgeschlagen, trotzdem eine entsprechende Chlorverbindung 
vorhanden ist. Es erschien jedoch méglich, dals diese Verbindung, 
die bei hohen Temperaturen sich nicht bildet, aus dem Tetrabromid 
durch Aufnahme von Brom bei niederen Temperaturen entstehen 
kann, Es wurden deswegen die bei den Analysen 7, 8, 10 und 11 
benutzten Priparate nicht in reinem Stickstoff, sondern in einem 
Strome von verdiinntem Bromdampf abgekiihlt. Schon bei Gegen- 
wart einer verhaltnismalfsig geringen Menge von Pentabromid wiirde 
sich ein deutlicher Unterschied in der gefundenen Brommenge 
gezeigt haben. Hs ist deswegen die bemerkenswerte Ubereinstimmung 
des Mittelwertes dieser Analysen 238.50 mit dem Mittelwerte der 
anderen — 238.52 — ein guter Beweis fiir die Abwesenheit von 
Uranpentabromid. 

Durch event. vorhandenes Oxybromid wiirde natiirlich ein zu 
niedriger Bromgehalt und ein zu hohes Atomgewicht gefunden 
worden sein. Es brauchte deswegen diese Fehlerquelle nicht in 
Betracht gezogen zu werden, selbst wenn es je gelungen wire, das 
Oxybromid in Abwesenheit von Wasser herzustellen. — Im Lichte 
aller dieser Uberlegungen scheint kein zureichender Grund vor- 
handen zu sein, die Reinheit unseres Tetrabromides in Frage 
zu ziehen. 

Vergleicht man die in der vorliegenden Untersuchung erhaltene 
Zahl 238.53 mit dem ZImMMERMANN’schen Werte 239.59 — dem 
einzigen, der ernstlich in Betracht kommt, so scheint zunichst die 
Differenz von mehr als einer Einheit recht erheblich zu sein. Die 
prozentische Abweichung (0.45°/,) ist jedoch geringer als viele der 
Differenzen, die bei niedrigen Atomgewichten, wie bei denen des 
Magnesiums und Aluminiums, vorhanden sind, ohne weiter beachtet 
zu werden. Dieser Punkt illustriert die Schwierigkeit, bei hohen 
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Atomgewichten Resultate zu erzielen, die den fliichtigen Leser 
zufriedenstellen. 

Nichtsdestoweniger ist diese Abweichung viel zu grofs, um 
nicht besondere Beachtung zu verdienen. Es ist sehr wahrschein- 
lich, dafs sie zum gréfsten Teile auf die friiher diskutierten Fehler- 
quellen bei der ZmmeErmMaANnN’schen Methode zuriickzufihren ist, 
besonders auf die Schwierigkeit, das niedere Oxyd vollstaéndig wieder 
zu oxydieren. Falls nur ein halbes Prozent des Uranooxydes der 
Oxydation entgeht, wodurch nur ein Fehler von 0.017°/, des Gewichtes 
der Gesamtsubstanz verursacht wird, so bedingt dies bereits eine 
Abweichung, die der thatsachlich vorhandenen entspricht. 

Ks erscheint deswegen nicht unwahrscheinlich, dafs das Atom- 
gewicht des Urans wirklich nur 238.53 ist. Trotzdem kann die 
Frage nicht als endgiiltig entschieden angesehen werden und Sicher- 
heit ist nur durch Anwendnng einer neuen Methode zu erlangen, 
die von den zwei zum Vergleich herangezogenen durchaus abweicht. 
Unsere Erfahrungen bei einer fast vier Jahre dauernden Arbeit 
zeigen, dafs die Auffindung einer solchen Methode nicht leicht ist. 
Die vielen Wertigkeitsstufen des Urans und die wenig giinstigen 
Kigenschaften seiner Verbindungen fiihren in ihrer Vereinigung 
dazu, das Problem zu einem ungewoéhnlich schwierigen zu machen. 
Angesichts eines solchen Problemes kann man nur Stas’ Scharfsinn 
bewundern, wenn er zum Beweis fiir die Konstanz der Atomgewichte 
hauptsiichlich einwertige Elemente auswiblte. 

Die Resultate unserer Analysen des Uranobromids lassen sich 
in die folgenden Worte zusammentassen: Wenn Sauerstoff = 16.000 
und Brom = 79.955 gesetzt wird, so scheint das Atomgewicht des 
Urans nicht weit entfernt von 238.53 zu liegen. 


Cambridge, Mass. U.S.A. 1897—1901. Chemical Lab. of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1902. 














Neubestimmung des Atomgewichtes von Calcium. 
Von 


THEODORE WiLuIAM RIcHaArps.! 


(Vorliufige Mitteilung.) 


Im Laufe der Jahre 1897 und 1898 wurde im chemischen 
Laboratorium des Harvard College eine Untersuchung iiber das 
Atomgewicht des Calciums vorgenommen. Die Ausfiihrung derselben 
geschah mit mehr Sorgfalt und war in mancher Beziehung feiner 
angelegt als die friiher in diesem Laboratorium vollendeten For- 
schungen. Die Details sind so zahlreich, dafs es bisher noch an 
Zeit gemangelt hat, sie vollstindig zu verdffentlichen; ein kurzer 
Bericht iiber die Resultate wurde im August 1899 in der American 
Association for the Advancement of Science gegeben und 
ein Referat iiber diesen findet sich in Band 22 des Journal of the 
American Chemical Society auf Seite 72 (1900). 

Ganz neuerdings erschien nun eine Mitteilung iiber eine sorg- 
failtige Untersuchung des Calciumkarbonates, die HinricnsEn unter 
Lanpout’s Leitung ausgefiihrt hat.* Da in dieser die Ergebnisse 
der in Harvard ausgefiihrten Bestimmungen bestitigt werden, so ist 
vielleicht eine vorliufige Mitteilung iiber die letzteren nicht ohne 
Interesse. Spiter sollen auch die Details in ganzem Umfange ver- 
Offentlicht werden. 

Trotzdem das Calcium ein sehr weitverbreitetes Klement ist, 
war bisher die Bestimmung seines Atomgewichtes nur unvollstindig 
und mangelhaft erfolgt. Bei der wichtigen Untersuchung iiber diesen 
Gegenstand war der Gewichtsverlust beim Gliihen des Calcium- 
karbonates ermittelt worden und es schien deswegen wichtig zu 


1 Ins Deutsche iibertragen von J Koppgt. 
* Zeitschr. phys. Chem. 39 (1901), 811. 
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sein, auch nach einer durchaus abweichenden Methode einige Daten 
zu gewinnen. Wegen der besonderen Eigenschaften der Silber- 
haloide sind die meisten der genau bestimmten Atomgewichte der 
anderen Metalle durch die Analyse ihrer Haloidsalze festgestellt 
worden; deswegen schien es der Miihe wert zu sein, auch das Cal- 
cium dieser Reihe einzufiigen. Die iltere Untersuchung von Dumas 
hat natiirlicherweise keine Bedeutung wegen der fehlerhaften Aut- 
tassung der Gay-Lussac’schen Methode. 

Dieser Sachlage entsprechend wurden in der in Frage stehenden 
Versuchsreihe Analysen des Calciumchlorides ausgetiihrt, indem das 
aus dem wasserfreien Salz erhaltene Silberchlorid mit Sorgfalt ge- 
sammelt und gewogen wurde. 

Das erste Problem, das gelést werden mulste, war die Her- 
stellung von reinem Calciumchlorid. Vorliufige Versuche zeigten, 
dafs das Calciumnitrat sich von allen Salzen am besten fiir das 
Umkrystallisieren eignet wegen der bedeutenden Anderung der Lés- 
lichkeit mit der Temperatur, die ihm zukommt, und wegen des 
Umstandes, dals die entsprechenden Salze von Magnesium, Strontium 
und Barium nicht mit ihm zusammen auskrystallisieren. Als Aus- 
gangsmaterial wurden zwei verschiedene Marmorsorten verwendet, 
von denen die eine aus Rutland, Vermont, U. S. A. stammte, wihrend 
die andere reinster italienischer Marmor war, der aus einer gerade 
im Hafen von Boston angekommenen Schiffsladung entnommen 
wurde. Der Rutland-Marmor wurde in Nitrat iibergefiihrt und aus 
diesem Material stellten wir nach vorliufiger Reinigung mit reinem 
Kalk u. s. w. zwei Proben her, von denen die eine zehnmal, die 
andere zwanzigmal umkrystallisiert wurde. 

Die einzige Probe des aus dem italienischen Marmor her- 
vestellten Nitrates wurde fiinfzehnmal umkrystallisiert; sie ist dem- 
nach mit dem Durchschnitt der amerikanischen Materialsorten ver- 
gleichbar, falls sich etwa Unterschiede zwischen diesen zeigen 
sollten. 

Aus diesen Proben wurde das Metall durch reinstes Ammon- 
karbonat in Form von Karbonat ausgefallt; das letztere wurde in 
Chlorid iibergefiihrt. Nach viermaligem Umkrystallisieren trockneten 
wir das Chlorid, erhitzten es in einem Porzellanrohr im Chlor- 


‘ Das Umkrystallisieren wurde bereitwilligst von Herrn J. B. Caurcait 
ausgefiihrt, der auch die vorliufigen Versuche tiber den auf diesem Wege er- 
reichbaren Reinheitsgrad anstellte. 
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wasserstofigasstrome, um eine event. vorhandene Spur von Kiesel- 
siure unléslich zu machen, listen es wieder auf und krystallisierten 
es nach dem Filtrieren der Lésung noch zweimal um. Natiirlich 
benutzten wir durchweg Platingefiifse und hielten alle Vorsichts- 
mafsregeln inne, die erforderlich sind, um eine méglichst vollkommene 
Anniherung an den nicht ganz zu erreichenden idealen Reinheits- 
grad zu erzielen. 

Die drei in der beschriebenen Weise hergestellten Material- 
proben wurden fiir die Analyse durch lingeres Erhitzen und schliefs- 
liches Schmelzen bei heller Rotglut im Porzellanrohr getrocknet. 
Sodann wurde das Chlorwasserstofigas, das dem Stickstoff im Rohre 
zur Vermeidung jedes Chlorverlustes zugesetzt war, vollstiindig durch 
das indifferente Gas verdriingt und nach fast ginzlichem Abkiihlen 
des Apparates wurde das letztere durch Luft ausgetrieben. Nach- 
dem die Substanz mit Hilfe eines geeigneten automatischen Fiill- 
apparates, wie er so oft in Harvard benutzt ist, in ein verschlossenes 
Wigeglas iibergefiihrt war, wurde sie gewogen und analysiert. Die 
Korrektion fiir die Léslichkeit des Silberchlorides war ebenso wie 
fir das Bariumchlorid schon vor einigen Jahren bestimmt worden. 

Die Ergebnisse zeigen, dafs die drei Proben von Calciumchlorid 
(die sich gegen Methylorange véllig neutral verhielten) im wesent- 
lichen identisch waren. Es bedingt also weder ein Wechsel des 
Ausgangsmateriales noch wiederholte Fraktionierung eine Anderung 
des Atomgewichtes. Die folgende Tabelle enthilt die Gewichts- 
mengen des angewandten Materiales, bezogen auf den luftleeren 
Raum und die berechneten Resultate. 


Atomgewicht des Calciums. 


O = 16.000. Cl = 35.455. 





Gew. des angew. Gew. des gefund. Atomgewicht 
CaCl, (im Silberchlorids des 
Vakuum) in g (im Vakuum)ing Calciums in g 


1.56454 4.0409 40,121 
3.57 630 9.2361 40.130 
3.69281 9.2788 40.129 
5.00 880 12.9364 40.124 
9.00 246 23.2506 40.125 


Durchschnittswert: 40.126 
Z. anorg. Chem. XXXL. 
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Amerikanisches Material (10 Krystallisationen) Nr. 2 und 5 40.127 


” - (20 » ) Nr. 4 40.124 
[talienisches ‘ (15 ie ) Nr. l und 3 40.125 


Das Ergebnis stimmt also genau mit dem Werte 40.142 iiberein, 
den inzwischen Hryricusen, der die vorliegende Untersuchung nicht 
kannte, erhalten hat. Es sollen nunmehr weitere Bestimmungen in 
Harvard ausgefiihrt werden, um festzustellen, ob andere mit grolser 
Sorgfalt ausgefiihrte Methoden die Richtigkeit dieses hohen Wertes 
stiitzen oder ihn zweifelhaft erscheinen lassen. 


Cambridge, Mass., Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1902. 
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Uber Gasketten. 
Von 


Ricuarp LORENz. 


1. Die Sauerstoff—Wasserstoffkette. 


Die ,,Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn Czepinskr“ (Kinige 
Messungen an Gasketten)'! von E. Bosk* geben mir Veranlassung 
zu einigen Bemerkungen. Herr Bose sagt in seinen Zeilen eigent- 
lich nichts anderes, als dafs er sich verwahren miisse in den 
Verdacht zu kommen, dals er die Sauerstoffi—Wasserstoffkette nicht 
als reversibel ansehen kénnte. Nun ist es ja ganz richtig, dals Bose 
an den von ibm angefiihrten Stellen seiner Arbeiten geniigend klar 
die von ihm anerkannte Reversibilitét der Sauerstoff— Wasserstofl- 
kette bei den erhéhten elektromotorischen Kriften betont hat und 
dafs Czeprnskr in dieser Hinsicht (aufser eingangs seiner Arbeit) 
Herrn Bosr’s Meinung nicht geniigend klar zitiert hat. Allein es 
mufs betont werden, dafs dies seine psychologische Ursache in dem 
die Nebenreaktionen betreffenden Aufsatz Bosr’s* findet. Wenn 
man, wie dies dort geschieht, annimmt, dals diese es sind, welche 
das Potential der Sauerstoffelektrode heraufdriicken, so ist es er- 
forderlich, dafs des weiteren dariiber Rechenschaft gegeben werde, 
wieso mit Hilfe des sich herstellenden Zwischenkérpers nun um- 
gekehrt wieder die Wasserbildung erfolge, denn die freie Energie 
der Kette soll doch schliefslich und endlich diejenige der Reaktion 


2H, + O, = H,O 


sein. Dies ist aber in dieser Arbeit Bosr’s nicht geniigend aus 
einander gesetzt. Ks soll dies, bei der Schwierigkeit des Falles, 


' Z. anorg. Chem. 30, 1. 
* Z. anorg. Chem. 30, 406. 
3 Zeitschr. Elektrochem. 7, 817. 
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kein Vorwurf sein, sondern diese Bemerkung mége nur dazu dienen, 
zu erkliren, warum Czeprnskt Herrn Bosr’s Meinung nicht ganz so 
verstanden hat, wie dieser es wiinscht. 

Der Gedankengang, den wir bei der Erklirung der Erscheinungen 
an der Sauerstoff—Wasserstoffkette eingeschlagen haben, war, ver- 
mége des Umstandes, dafs wir dieselben a priori infolge Analogie 
mit den Ketten bei geschmolzenen Salzen erwartet hatten, gerade 
der umgekehrte. Wir erblickten in den Diffusionsvorgiingen in der 
Kette, welche mit der Bildung der Nebenreaktionen im Zusammen- 
hang stehen konnten, die Ursache, weshalb die E.K. der Gaskette 
zu klein gefunden wird und nahmen an, dals erst, wenn die Elek- 
trode keinen Materialverlust mehr erleidet, wenn also keine 
stoffliche Vergeudung und damit verbundene Energieverschwendung 
mehr stattfindet, dann das Sauerstoffpotential fertig ausgebildet 
vorliegt. Bei den Polarisationsmessungen und Ketten der ge- 
schmolzenen Salze sind diese stofflichen Vergeudungen durch die 
stattfindenden Diffusionsprozesse durch zahlreiche Untersuchungen 
zur Kvidenz erwiesen. 


2. Gaselektrodenpotentiale. 


In der Arbeit von V. Hoxrrer ,,Uber die eiektromotorische 
Wirksamkeit des Kohlenoxydgases‘'! habe ich entsprechend der 
Theorie von Nernst vier Arten von Gaselektrodenpotentiale in Be- 
tracht gezogen, die ich hier im Zusammenhang darlegen méchte, da 
wir unsere in dieser Richtung begonnenen Untersuchungen fortsetzen. 
Ks sind dies folgende Fille: 

a) Ein elektromotorisch wirksames Gas geht an einer Elektrode 
in seine lonen iiber. Z. B. H, geht titber in H’-lonen. 

b) Ein elektromotorisch wirksames Gas befindet sich in einem 
Gemisch mit einem elektromotorisch unwirksamen Gase. Das elektro- 
motorisch unwirksame Gas habe ferner die zweite Kigenschaft, dafs 
dasselbe auch gleichzeitig chemisch véllig indifferent (gegen alle 
iibrigen vorhandenen Stoffe) sei. In diesem Falle riihrt die E.K. 
der Elektrode ausschliefslich von dem elektromotorisch wirksamen 
Gase her und es geht einfach der Partialdruck dieses letzteren 
in die Rechnungen ein. So einfach und selbstverstindlich dieser 
Fall ist, so wenig leicht war derselbe zu realisieren. Eben dieses 
war die Hauptaufgabe in der von Herrn Bose zitierten Arbeit von 


' Z. anorg. Chem, 20 (1899), 420. 
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CZEPINSKI. CzEpiNskI fand einen solchen elektromotorisch. wie unter 


den gegebenen Umstinden chemisch ,,toten** Stoff in .dem reinen 
Methan. Er konnte so die ,,Gaskonzentrations- oder Partialdruck- 
ketten“® von der Form 


Pt H, H,SO,|H, + CH, Pt 
Atmosphiren- W asserstoft- 
druck partialdruck 


konstruleren und die erhaltenen E.K. nach der bekannten thermo- 
dynamischen Formel 
RT , 
E= In P 


berechnen, in der p, den Druck und p, den Partialdruck des elektro- 
motorisch wirksamen Gases bedeutet. Solche Potentiale kann man 
als ,physikalische Verdiinnungspotentiale“ bezeichnen. 

c) Das elektromotorisch wirksame Gas ist durch einen zweiten 
Stoff verdiinnt, der zwar elektromotorisch unwirksam, hingegen 
chemisch nicht indifferent sei. In diesem Falle wird die Verdiinnung 
des elektromotorisch wirksamen Gases nicht als derjenige Partial- 
druck in Rechnung gehen, der sich aus dem Mischungsverhiltnis 
der beiden Stoffe ergiebt, sondern als derjenige, welcher dem Gleich- 
gewichtszustande der vor sich gehenden chemischen Reaktion ent- 
spricht, wobei die Voraussetzung zu machen ist, dafs auch der 
entstehende Stoff elektromotorisch indifferent ist. Dieser Gleich- 
gewichtszustand stellt sich in der Elektrode ein, und es wird im 
allgemeinen der Gasraum dann nicht im Gleichgewicht mit der 
Klektrode sein, doch diirfte das letztere in vielen Fillen belanglos 
sein, wenn der Gleichgewichtszustand ein solcher ist, dafs die end- 
lichen Konzentrationen im Gasraume als konstant angesehen werden 
kénnen. Ein entsprechender Fall ist von uns noch nicht mit Sicher- 
heit aufgefunden worden. Doch mége, um die Ideen zu fixieren, 
angenommnn werden, dafs das Kohlenoxydpotential hierher gehért. 
Wenn an der Elektrode die Reaktion 


200 + 0, = 200, 


vor sich geht und vorausgesetzt wird, dals CO und CQ, elektro- 
motorisch indifferent sind, dann wird jedes an dieser Elektrode 
herrschende Potential auschliefslich vom Partialdruck des in der 
Elektrode befindlichen Sauerstofis herriihren, auch wenn sich der 
Gleichgewichtszustand in der Elektrode noch nicht hergestellt hat. 
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Solche Potentiale kénnen ,,chemische Verdiinnungspotentiale* 
genannt werden. 

Fir den Fall des Gleichgewichtes an der Elektrode hat ja die 
vorliegende Unterscheidung kaum einen formalen Wert, da ja auch, 
wenn alle Stoffe elektromotorisch wirksam sind, sie im Gleichgewichts- 
zustande das gleiche thermodynamische Potential haben werden. 
Vorausgesetzt, dals dieses vollkommen in dem elektrolytischen Po- 
tential seinen Ausdruck findet, ware es dann natiirlich einerlei, 
welchem Stoffe die elektromotorische Wirksamkeit zukommt. 

Ks giebt aber eine grofse Zahl von Fillen, wo man an 
den Gaselektroden wahrscheinlich erheblich weit von den Gleich- 
gewichtszustiinden entfernt ist, und wo doch ganz _lebhafte 
elektromotorische Wirksamkeiten, gleichsam als komplizierte Resul- 
tanten aller méglichen dynamischen Vorginge vorkommen und fiir 
diese Fille hat es Zweck, die ,,chemischen Verdiinnungspotentiale“ 
begrifflich herauszuarbeiten. Inwieweit solche Dinge bei der Sauer- 
stoffi—Wasserstoffkette in Frage kommen, ist noch unaufgeklart. 

d) Der letzte Fall ist dann derjenige, dafs mehrere elektro- 
motorisch wirksame Stoffe gleichzeitig an einer Gaselektrode vor- 
handen sind. Es werden sich dann Potentiale einstellen, die man 
als ,,Mischpotentiale* bezeichnen kann. Ein solcher Fall bildet 
sich z. B. aus, wenn man Knallgas an eine Elektrode leitet. Man 
erhalt dann Potentiale, die zwischen denen des Wasserstoffs und 
Sauerstoffs hin und herschwanken. Hier ist natiirlich kein Gleich- 
gewichtszustand vorhanden, aber wenn man bedenkt, wie schwierig 
solche bei Gaselektroden zu erreichen sind, so wird man begreifen, 
dals man oft stunden-, ja tagelang solche Potentiale messen kann, 
die dann als ,,Mischpotentiale‘ angesehen werden missen. Aus 
diesen experimentellen Griinden diirfte es zweckmialsig sein, einen 
Namen fiir derartige bei Beobachtungen an Gaselektroden vor- 
kommende Fille zu besitzen. Insbesondere diirfte der hier be- 
schriebene Fall ein auch bei der Identifizierung von elektrolytischen 
Gegenspannungen (mit Zersetzungsspannungen) haiufig vorkommender 
sein, wenn sich Gasgemische, wie z. B. Chlor und Sauerstoff und 
dergleichen, entladen. 


Ziirich, Elektrochem. Labor. d. eidg. Polytechnikums, Marx 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1902. 
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Bucherschau. 


Die Normalelemente und ihre Anwendung in der elektrischen Melstech- 
nik, von Dr. W. JArcer, Kaiserl. Professor, Mitglied der physikalisch- 
technischen Reichsanstalt in Charlottenburg. 151 Seiten mit 38 Figuren 
im Text. Preis 6 Mk. (Halle a. S., Wmaetm Knapp, 1902.) 

Die Normalelemente gehéren zu den wichtigsten Normalien, deren 
sich der Chemiker bei der Ausfiihrung der Messungen bedient. Der als 
Autoritiit auf dem Gebiete bekannte Verfasser hat sich deshalb ein Ver- 
dienst dadurch erworben, dals er in vorliegendem Biichlein in kurzer 
Darstellung das nach dem jetzigen Standpunkt in theoretischer und prak- 
tischer Hinsicht Wissenswerte iiber Normalelemente zusammengestellt hat. 
Dals den neuesten Fortschritten auf diesem Gebiete, wie sie durch die 
Arbeiten der technischen Reichsanstalt und andere Untersuchungen erzielt 
wurden, Rechnung getragen wurde, ist selbstverstiindlich. Es lilst sich 
auch sagen, dafs das Buch gerade zur rechten Zeit erschienen ist, indem 
das Gebiet wenigstens zum vorliufigen Abschluls gebracht sein diirfte. 
Das Studium des Buches, das kein Anorganiker und Physikochemiker 
unbeachtet lassen darf, ergiebt als wichtiges Resultat, dals die Normal- 
elemente bei Priizissionsmessungen viel weiterer Anwendung fihig sind, als 
man bislang vielfach annahm. Dankenswert ist es, dafs der fiir den 
Chemiker so wichtige Kompensationsapparat eine besonders ausfiihrliche 
Beriicksichtigung gefunden hat. F. W. K. 


Uber feste Losungen, von Dr. Giuseppe Bruni, Privatdozent an der 
Universitit Bologna. Deutsch von Dr. E. E. Bascn, Wien. 53 Seiten 
mit 4 Abbildungen. Als 12. Heft des 6. Bandes der Sammlung che- 
mischer und chemisch-technischer Vortrige. Preis 1.20 Mk. (Stuttgart, 
FERDINAND Enxe, 1901.) 

Der Verfasser hat die schon ziemlich umfangreich gewordene Litte- 
ratur der ,,festen Lésungen“ zu einem einheitlichen Ganzen zu verarbeiten 
unternommen. Er behandelt fast ausschlielslich die krystallisierten iso- 
morphen Mischungen, die gerade von verhiltnismilsig vielen der Autoren, 
die sich mit dem Gegenstande beschiftigt haben, nicht zu den festen 
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Lisungen geziihlt werden. Die Darstellung ist klar und leicht verstiindlich, 
so dals die Lektiire auch solchen keine Schwierigkeiten bieten wird, die 
sich noch nicht mit dem Gegenstande beschiftigt haben. Von allgemeinen 
Schlulsfolgerungen fiihrt der Autor zunichst an: ,,Die Ahnlichkeit der 
Krystallform zweier Kérper und ihre Neigung, miteinander feste Lésungen 
zu bilden, ist amso grélser, je kleiner die isomorphogene Gruppe im Ver- 
hiiltnis zur Gesamtmasse des Molekiils ist, oder mit anderen Worten, je 
grélser jener Teil ist, der allen Stoffen gemeinschaftlich bleibt.‘ Der 
Autor fiigt hinzu, dals er diese Gesetzmilsigkeit zuerst erkannt habe (1900). 
Das ist aber ein Irrtum, denn als Referent im Jahre 1885 bei 
Paut Grorn mineralogische Vorlesungen hérte, wurden diese Verhiiltnisse 
schon wiederholt betont, und in einer Vorlesung Baverr’s (Marburg 
1886) wurde ausdriicklich darauf hingewiesen, dafs sich Natrium und 
Kalium nur in grolsen Molekeln isomorph vertreten. , A fey 


Lehrbuch der praktischen Photographie, von Dr. Apnotpn Mrerue, 
o. Professor an der technischen Hochschule zu Berlin, Ehrenmitglied 
der Kgl. Photogr. Gesellschaft von Grolsbritannien, des Photogr. Vereins 
zu Berlin, der Photogr. Gesellschaft zu Miinchen, des Vereins von 
Kreunden der Photographie zu Braunschweig, etc. 2. verbesserte Auf- 
lage, 445 Seiten mit 180 Abbildungen. Preis in Originalleinenband 
geb. 10 Mk. (Halle a. S., Wituetm Knapp, 1902.) 

Die vorliegende zweite Auflage des bekannten und mit Recht be- 
liebten ,,Lehrbuches der praktischen Photographie“ schliefst sich ziemlich 
eng an die erste an. Dats alle inzwischen bekannt gewordenen Neuheiten, 
so weit sie sich bewihrten und fiir den Praktiker Interesse haben, be- 
riicksichtigt wurden, ist selbstverstiindlich, ebenso dals Veraltetes entfernt 
resp. verbessert wurde. Das Buch diirfte deshalb jetzt noch mehr als 
friiher geeignet sein, sowohl dem angehenden Photographen als treffliches 
Lehrbuch zu dienen, als auch den erfahrenen Praktiker mit wertvollen 
Neuheiten bekannt zu machen. Es ist jedoch keineswegs nur fiir Fach- 
photographen geeignet und bestimmt, sondern auch jeder Amateur wird 
in den verschiedenen Kapiteln eine Fille der Anregung und Belehrung 
finden. PF. W. K. 


Lehrbuch der Chemie und Mineralogie fir hohere Lehranstalten, 
von Prof. G. Stespert, Oberlehrer an der Oberrealschule zu Wiesbaden. 
Erster Teil: Einleitung in die Chemie und Mineralogie, 101 Seite 

mit 100 Abbildungen. Preis geb. 1,25 Mk. 
Zweiter Teil: Anorganische Chemie, 144 Seiten mit 91 Abbildungen 

und einer Spektraltafel. Preis geb. 1.75 Mk. 
Dritter Teil: Organische Chemie, 110 Seiten mit 32 Abbildungen. 
Preis geb. 1.25 Mk. (Braunschweig, Friepr. VirwrG u. Soun, 1901.) 
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Von den vielen Lehrbiichern der Chemie, welche fiir den Unterricht 
an den hdheren Lehranstalten geschrieben worden sind, diirfte das vor- 
liegende als eines der besseren zu bezeichnen sein. Der Titel ist, wie 
gleich hier bemerkt sein mag, insofern etwas irrefiihrend, als die Mine- 
ralogie in dem Biichlein nur nebenher und wesentlich nur als Beschreibung 
der natiirhchen chemischen Verbindungen an 
handelt wird. 


geeigneten Stellen abge- 


Das erste Bindchen bringt eine ,,Einleitung in die Chemie‘, die 


jedoch nicht, wie das in vielen Lehrbiichern der Fall ist, eine vornweg 


gegebene Darstellung der allgemeinen Lehren, Theorien und Hypothesen 
der Chemie ist, sondern vielmehr eine Beschreibung der wichtigsten und 
hiiufigsten Stoffe und der Reaktionen zwischen diesen. An der Hand der 
so gewonnenen Grundlage von Thatsachen wurden denn auch hier und 
da die Hypothesen mitgeteilt, die zur Erklirung der Thatsachen erdacht 
wurden, und die Theorien, welche die Erscheinungen in Zusammenhang 
za bringen geeignet erscheinen. Wenn der Verfasser in der Mitteilung 
hypothetischen Materials auch zuriickhaltender war, als man es in der 
Regel antrifft, so hiitte er hierin doch mit Vorteil wohl noch weiter gehen 
kénnen. Hitte er den § 6 iiber chemische Verwandtschaft ganz fort- 
gelassen, so hiitte er nicht die bésen Fehler begehen kénnen, die in 
diesem Paragraph leider mit untergelaufen sind. Die ,, Verwandtschaft* 
des Quecksilbers zum Sauerstoff wird niimlich nicht durch Temperatur- 
steigerung zuniichst gréfser; denn aus der Thatsache, dals sich bei ge- 
steigerter Temperatur zuniichst mehr Quecksilberoxyd bildet, als bei 
niederen, lafst sich so lange nichts beziiglich der ,, Verwandtschaft* schlielsen, 
als der andere Faktor der Reaktion, die Geschwindigkeit, nicht beriick- 
sichtigt ist. Der hier unterlaufene Irrtum kehrt noch mehrfach in dem 
Buche wieder. 


Ein ihnlicher Uberlegungsfehler kommt im § 18 vor, wo (§ 25) 
von der gleichzeitigen Neutralisation von Natriumhydroxyd und Zinkhydr- 
oxyd die Rede ist. Aus der Thatsache, dals bei der Neutralisation mit 
Schwefelsiiure zuniichst unter Bildung von Natriumsulfat das Zinkhydroxd 
unverindert bleibt, folgt nicht, dals letzteres die schwiichere Base ist. 
Denn bei zweckmilsiger Wahl der Siiure (z. B. H,S) kann man die Neu- 
tralisation auch umgekehrt verlaufend machen. Als ausschlaggebender 
Faktor kommt eben hier die Léslichkeit der méglichen Stoffe in Be- 
tracht, was der Autor iibersehen hat. Ahnliche Einwiinde wiiren noch 
an vielen anderen Stellen zu machen. Diese Versehen sind augenschein- 
lich darauf zuriickzufiihren, dals der Verfasser mit den Thatsachen der 
allgemeinen Chemie nicht geniigend vertraut ist. Ein Studium von 
Ostwaup’s ,,Grundlinien der anorganischen Chemie’ und ,,Grundlagen 
der analytischen Chemie‘‘ wiirde hier leicht Abhilfe schaffen und einer 
zweiten Auflage des sonst recht empfehlenswerten Buches sicher sehr zu 
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statten kommen. Vielleicht entschlésse :ich der Verfasser einiges oder 
noch besser recht vieles von der Osrwanyschen Methode anzunehmen, 
er wiirde dadurch sein Buch bedeutend verbessern. 

Das zweite Biindchen bringt die wichtigsten Thatsachen der anorga- 
nischen Chemie in dev tiblichen Anordnung und Umgrenzung. Die Dar- 
stellung ist klar und korrekt, die Auswahl eine zweckmiilsige. Die Formel- 
schreibung jedoch ist nicht immer ganz gliicklich. Die Formel soll dem 
Namen scharf entsprechen, also Calciumbydroxyd Ca{OH), und _ nicht 
Cal,O,; Dleinitrat Pb(NO,), und nicht PbN,O,; primires Calciumphosphat 
Ca(H,PO,), und nicht CaH,P,O,. Die zweite Schreibweise ist uniiber- 
sichtlich und bei komplizierten Verbindungen ganz unverstindlich. Die 
Schreibweise Am fiir NH, ist ganz veraltet und nicht gerechtfertigt, man 
miilste mit demselben Recht fiir NO,, SO, und dhnliche Gruppen auch 
besondere Zeichen wiihlen. Es ist unzweckmiilsig, weil tiberfliissig, so zu 
definieren, dais die Molekulargewichte gleich dem doppelten Volumgewicht 
werden. Durch zweckmiilsige Definition erreicht man, dals beide Zahlen- 
reihen zusammenfallen. Die Platinchlorwasserstoffsiiure (5S. 139) ist keine 
Doppelverbindung, sondern eine einheitliche komplexe Siure H,PtCl, ihre, 
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Salze demnach keine Doppelsalze. 

Das dritte Bindchen bringt einen kurzen Abrils der organischen 
Chemie, wesentlich eine Beschreibung der Darstellungsmethoden und Eigen- 
chaften der wichtigsten Kohlenstoffverbindungen. Dem Referenten will 
es scheinen, als ob hier wesentlich mehr geboten wiire, als in den Rahmen 
der Schule hineinpalst. Vom piidagogischen Standpunkt aus vorteilhafter, 
weil bildender, wiire es wohl, die organische Chemie sehr wesentlich ein- 
vuschriinken und dafiir in der anorganischen Chemie die Lehre der allge- 
meinen Chemie, namentlich auch in ihrer Anwendung auf die analytische 
Chemie, etwas eingehender zu behandeln. 

Es soll zum Schluls noch ganz besonders anerkannt und hervorge- 


hoben werden, dals die Ausstattung der drei Biichlein in Bezug aut 


Druck, Abbildungen und Einband — ganz leinen, grin mit sauberem 
Schwarzdruck und roten Schnitt — im Hinblick auf den sehr geringen 
Preis eine geradezu hervorragende ist. | im Ap * 


Die Fortschritte der Physik im Jahre 1902. Dargestellt von der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft. Halbmonatliches Litteraturver- 
zeichnis, redigiert von Kari Scnexn (reine Physik) und RicHarp Ass- 
MANN (kosmische Physik). I. Jahrgang. Preis pro Jahrgang 4 Mark. 
(Braunschweig, Frrepr. Viewre und Souy.) 

Wenn es die Herausgeber der ,,Fortschritte der Physik“ mit 
grofsen Miihen auch dahin gebracht haben, dals ihr Bericht schon immer 
in der ersten Hialfte des auf das Berichtsjahr folgenden Jahres erscheint, 
so ist doch das Bediirfnis unbestreitbar, noch schneller tiber das Erscheinen 
wissenschaftlicher Publikationen aller Sprachen unterrichtet zu werden, als 
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es durch solche Jahresberichte auch im giinstigsten Falle méglich ist. Es 
ist deshalb mit Freuden zu begriilsen, dais in Zukunft von so berufener 
Seite ein monatlich zweimal erscheinendes Litteraturverzeichnis der ge- 
samten Physik ausgegeben werden wird, dessen Gebrauch sehr erleichtert 
wird dadurch, dals die Veréffentlichungen aller Liinder nach Materien ge- 
ordnet mit vollem Titel und ausfiihrlichem Litteraturnachweis aufgefiihrt 
werden. So kann sich nicht nur der Physiker von Fach, sondern auch 
jeder, dem die Physik nur Hilfswissenschaft ist, mit leichter Miihe tiber- 
zeugen, Ob ihn interessierende physikalische Publikationen erschienen sind 
oder nicht. Schon die dem Referenten vorliegenden ersten 5 Lieferungen 
lassen erkennen, wie wertvoll das Unternehmen auch fiir den Anorganiker 
und Physikochemiker ist. Jedes der Hefte enthilt aulser anderem ein 
ausgedehntes Verzeichnis physikalisch-chemischer Verdffentlichungen. Die 
grolse Billigkeit des Unternehmens ermdglicht es jedem, sich schnell und 
erschépfend tiber alle Neuerscheinungen der behandelten Gebiete zu unter- 
richten. F. W. K. 


Uber radioaktive Substanzen und deren Strahlen, von |r. F. Girsen in 
Braunschweig. 28 Seiten mit 4 Abbildungen. (1. Heft des 7. Bandes 
der ,,Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriige’). Preis 
1 Mk., im Abonnement 1.20 Mk. (Stuttgart, Ferp. Enxr, 1902.) 

Ebenso interessant wie geheimnisvoll ist das Gebiet der radioaktiven 

Substanzen, dessen Geheimnisse trotz jahrelanger eifrigster Bearbeitung 

von den verschiedensten Seiten her im Grunde noch in tiefstes Dunkel 

gehiillt sind. Bei der Schwierigkeit der experimentellen Bearbeitung und 
theoretischen Deutung ist es erklirlich, dals in der schon zur Uniiber- 
sichtlichkeit angewachsenen Litteratur manches zu finden ist, das vor der 

Kritik nicht standhilt. Es ist deshalb im héchsten Grade dankenswert, 

wenn sich eine Autoritiit des Gebietes, wie es I. Greset ist, entschlielst, 

den Fachgenossen eine zusammenhiingende, kritische Darstellung des ganzen 

Gebietes zu geben. Derartige Monographien werden stets zahlreiche und 

dankbare Leser finden. Die vorliegende wird das Interesse jedes I'ach- 

genossen bis zum letzten Worte fesseln und man wird sie nur mit dem 

Ausdruck des Bedauerns dariiber aus der Hand legen, dals der Autor in 

seiner Darstellung sich allzu kurz gefalst hat. F. W. K. 


Uber die ungarischen warmen und heifsen Kochsalzseen als natiir- 
liche Warmeakkumulatoren, sowie iiber die Herstellung von warmen 
Salzseen und Wirmeakkumulatoren, von ALEXANDER VON KALEUSINSKY, 
Chefchemiker der K. Ung. Geologischen Anstalt. 25 Seiten mit einer 
Figur im Text. (Budapest, 1901.) 

Der Verfasser erértet sehr ausfiihrlich die leicht verstiindliche That- 
sache, dals Wassermassen, die aus Schichten verschiedenen Volumygewichts 

(durch verschiedenen Salzgehalt) bestehen, im Gegensatz zu homogenen 
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Wassermassen durch Insolation in einiger Tiefe unter der Oberfliiche recht 


hohe ‘Temperaturen annehmen und auch verhiltnismiilsig lange behalten 
kénnen. Die praktische Bedeutung und Anwendbarkeit solcher ,,Wiirme- 
akkumulatoren* hat der Verfasser wohl iiberschiitzt. Die auf Seite 19 
bis 20 ausgesprochene Idee, dals die obere Siilfswasserschicht als Sammel- 
linse wirken und dals die Strahlenbrechung zwischen den optisch ver- 
schieden dichten Schichten zur Erwiirmung beitragen kénne, ist tibrigens 
giinzlich unhaltbar. I. W. AK. 


Oxydation des Alcools par l’Action de Contact, par J.-A. TriIL.art, 
Directeur du Service d’analyse a l'Institut Pasteur. 208 Seiten. Preis 
5 Fr. (Paris, C. Naup, rue Racine 3; 1902.) 

Die Erkenntnis der Wichtigkeit und Bedeutung der katalytischen 
Reaktionen dringt in immer weitere Kreise und dementsprechend mehrt 
sich auch die Litteratur iiber den Gegenstand. Die vorwiegende, sehr 
ausfiihrliche Monographie tiber die Oxydation der Alkohole durch Luft- 
sauerstoff unter dem Einfluls erhitzter Platindrahtspiralen gehért dem Ge- 
biete der organischen Chemie an. Es wird deshalb geniigen, auf das Er- 
scheinen derselben hingewiesen zu haben, zumal allgemein interessante, 
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wesentlich neue Ergebnisse nicht mitzuteilen wiren. F. W. K. 


Digest of Criticisms on the United States Pharmacopoeia. Seventh 
Decennial Revision (1900). Published by the Committee of Revision 
of the Pharmacopoeia of the United States of America. (1900—1901) 
Part. Lil. Comprising abstracts of Papers up to May 15, 1901. 
(Philadelphia 1901.) 

Fiir die Leser dieser Zeitschrift kaum von Interesse.e FL. W. Kz. 


Zeitschrift der Farben- und Textil-Chemie mit Einschluls der ver- 
wandten Gebiete der organischen chemischen Industrie und der Textil- 
Industrie. Herausgegeben von Dr. ArrHur Bunrrock in Karlsruhe i/B. 
Monatlich 2 Hefte von mindestens 20 Seiten. Preis vierteljihrlich 
5 Mk. (Braunschweig, Frreprica ViewEG und Sonn, 1902.) 

Die neue Zeitschrift fiir Farben- und Textilcheniie, deren erstes, mit 
einem wohlgetroffenen Bildnisse A. W. v. Hormann’s geschmiicktes Heft 
hier vorliegt, will die Neuerungen und Untersuchungen auf dem Gesamt- 
gebiete der reinen und angewandten Farben- und Textil-Chemie sammeln 
za einer umfassenden Darstellung dieser wichtigen Gebiete der Wissen- 
schaft und Industrie. Originalabhandlungen und kritische Ubersichten sollen 
dazu beitragen, die Beziehungen zwischen Wissenschaft und Technik immer 
inniger zu gestalten. Patente, Tagesgeschichte, Rechtsprechung, wirtschatt- 
liche Notizen, Personalnotizen, Biicherbesprechungen sollen dauernd ihren 
Platz finden. Es unterliegt keinem Zweifel, dals das neue Unternehmen 
fiir die weiten Kreise der Interessenten ein sehr niitzliches und deshalb 
sehr empfehlenswertes ist. F. W. &K. 












Die Preisbewegung von Chemikalien seit dem Jahre 1861, von 
Dr. Kart GRAvER (Reutlingen). 107 Seiten (2.—4. Heft des VII. Bandes 
der ,Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortriige.) Preis 
3.60 Mk., im Abonnement 3 Mk. (Stuttgart, Ferp. Enxer, 1902.) 

Arbeiten, welche, wie die vorliegende, wesentlich statistisches Material 
zusammenstellen, pflegen fiir den Nichtspezialisten wenig Anziehendes zu 
haben. Ein Heft von mehr als 100 Seiten, in welchem man erwartet, 
nur die Chemikalienpreise der letzten 40 Jahre registriert zu finden, wird 
man deshalb mit nicht grolsen Erwartungen zur Hand nehmen. Der Leser 
wird sich aber bei niherem Studium der Monographie Graver’s ange- 
nehm enttiiuscht sehen, denn der Verfasser hat es in der That verstanden, 
dem an sich so reizlosen Gegenstande so interessante Seiten abzugewinnen, 
dals auch der in der reinen Wissenschaft stehende Chemiker, fiir den die 

Preise der Chemikalien an sich nicht von Wichtigkeit sind, gern den 

Ausfiihrungen des Verfassers folgen und das Heft nicht ohne dauernden 

Gewinn aus der Hand legen wird. Dals die Arbeit fiir die in der Technik 

stehenden Fachgenossen von grilster Wichtigkeit ist, bedarf als selbstver- 

stiindlich kaum der Erwiihnung. Pe We 


Uber den Ursprung und die gegenseitigen Beziehungen der Krystall- 
formen. Rektoratsrede, gehalten am 15. November 1901 zur feier- 
lichen Eréffnung des Studienjahres 1901—1902 von Prof. Dr. Herricu 
BauMHAUER. 46 Seiten. (Freiburg i. Schweiz, 1901.) 

Der Verfasser entwickelt zuniichst die Vorstellungen, welche man sich 
friiher und gegenwirtig von der Natur der Krystalle und ihrem Autbau 
gemacht hat. Dann geht er auf die neueren Arbeiten tiber Auflisungs- 
erscheinungen an Krystallen ond ihre Abhiingigkeit vom Lésungsmitte! 
ein. Schlielslich giebt er seiner Hoffnung dahin Ausdruck, dals es schliels- 
lich gelingen werde, aus dem Studium der Auflésungserscheinungen 
Niheres iiber den riumlichen Aufbau der Krystallmolekeln, der Krystall- 
bausteine herzuleiten. Fr. W. &K. 


Outlines of Elektrochemistry py Harry C. Jones, Associate Professor 
of Physical Chemistry in the Johns Hopkins University. 106 Seiten 
mit 13 Figuren im Text (New York: The Electrical Review Publi- 
shing Co. 1901.) 

Der Inhalt des vorliegenden Biichleins erschien zuniichst in der 
Electrical Review‘ unter dem Titel ,,Selected Chapters in Electrochemistry“. 
Das rege Interesse, welches diese kurze Darstellung der Elektrochemie 
wachrief, veranlafste die Ausgabe in Buchform. Diese Entstehungs- 
geschichte des Buches lehrt sofort, dals es sich hier nicht um eine er- 
schépfende systematische Darstellung der Lehren der Elektrochemie handelt. 
Es sind vielmehr nur diejenigen Kapitel zur Darstellung gelangt, welche 
fiir den Anftinger in der Elektrochemie und den Elektrotechniker als die 
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grundlegenden die wichtigsten sind. Dafiir, dafs die Darstellung eine 
einwandsfreie und zeitgemiifse ist, biirgt der Name des Verfassers. 
BF. W. K. 


Ubungsbeispiele fiir die elektrolytische Darstellung chemischer Prapa- 
rate. Zum (Gebrauch im Laboratorium fiir Chemiker und Elektro- 
chemiker, von Dr. Karu Exss, o. Professor und Direktor des Labora- 
toriums fiir physikalische und organische Chemie an der Universitiit 
Gielsen. 100 Seiten mit 8 Abbildungen im Text, in Ganzleinen ge- 
bunden. Preis 4 Mk. (Halle a/S., Winnetm Knapp, 1902.) 

Fiir jeden, der, wie der Referent, Gelegenheit gehabt hat, den Ver- 
fasser vorliegender Ubungsbeispiele als ebenso unermiidlichen wie ge- 
schickten Lehrer in seinem schén eingerichteten Laboratorium niiher kennen 
za lernen, ist es von vornherein selbstverstiindlich, dafs der Inhalt des 
Biichleins mustergiiltig und unbedingt zuverliissig ist. Der Referent hat 
jahrelang seine Praktikanten nach Exss’schen Vorschriften arbeiten lassen 
und niemals ist ihm Unzutreffendes in den Angaben begegnet. 

Der Verfasser hat, im Gegensatz zu anderen Autoren von Anleitungen 
fiir das elektrochemische Praktikum, die chemisch-priiparative Seite der 
Arbeiten ganz besonders betont. Das physikalische Riistzeug ist sehr kurz 
abgemacht, da mit Recht vorausgesetzt wird, dals die Praktikanten, welche 
sich elektrochemischer Arbeit zuwenden, bereits eine gediegene Ausbildung 
nicht nur in der priiparativen anorganischen und organischen Chemie, 
sondern auch im physikalischen Praktikum genossen haben. Auch sollen 
sie schon die grundlegenden elektrochemischen Voriibungen, Ermittelung 
des Einflusses von Stromdichte und Konzentration des Elektrolyten bei 
einfachen Elektrolysen und dergl. durchgemacht haben (etwa nach dem 
kleinen Leitfaden von OETTEL). 

Nach dem Gesagten bedarf das verhiltnismiilsig billige, geschmack- 
voll und gediegen ausgestattete Biichlein keiner weiteren Empfehlung. 


FL. W. K. 


The Elements of Physical Chemistry, by J. Livineston Rureers 
Moroan, Pu. D., Adjunct Professor of Physical Chemistry, Columbia 
niversity. Second edition, revised and enlarged. 352 Seiten mit 23 Ab- 
bildungen im Text. Preis 2.00 §. (New York, Joun Winery and 
Sons; London, CHAPMANN and HALL, 1902.) 

Die erste Auflage des vorliegenden Buches wurde in Band 20, 

S. 391 dieser Zeitschrift besprochen. Aus der Thatsache, dals schon 

jetzt, nach 8 Jahren, die zweite Auflage notwendig wurde, zeigt, dals 

das giinstige Urteil des Referenten von vielen Fachgenossen geteilt wurde. 

Der Verfasser hat auch jetzt Miihe und Arbeit nicht gescheut, die neue 

Auflage noch wesentlich zu verbessern. Die Fortentwickelung der Wissen- 

schaft withrend der letzten Jahre ist entsprechend beriicksichtigt, bei der 
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ganzen Darstellung war der Verfasser bestrebt zu erreichen, dals Studierende, 
die auch nicht tiber besondere mathematische Vorkenntnisse verfiigen, doch 
den Stoff ohne Nachhilfe durch Selbststudium bewiiltigen kénnen.  Be- 
sonders hervorzuheben ist noch das letzte Kapitel ,,Problems‘, in dem 
auf 22 Seiten 156 Aufgaben aus dem Gebiete der physikalischen Chemie 
behandelt werden, was zur Einiibung des auf den vorhergehenden Seiten 
theoretisch Erlernten sicher sehr vorteilhaft ist. B,  Wre. 


The Elements of Physical Chemistry, by Harry ©. Jones, Associate 
Professor of Physical Chemistry in the Johns Hopkins University. 
565 Seiten mit 67 Figuren im Text. Preis 4.00 $ (New York, The 
MacmintaNn Company; London, Macmitian and Comp., 1902.) 

Wenn man aus der Zahl der in Amerika vorhandenen Profes- 
suren fiir allgemeine Chemie und aus der Zahl der in diesem Lande 
in kurzer Zeit erschienenen Lehrbiicher der allgemeinen Chemie Schliisse 
ziehen darf auf die Wertschiitzung, deren sich der allgemeine Teil 
unserer Wissenschaft jenseits des grofsen Wassers erfreut, so mauls 
diese Wertschitzung eine sehr grolse sein. Obwohl die neue physi- 
kalische Chemie erst vor wenig Jahren nach Amerika verpflanzt wurde, 
hat sie dort doch schon eine viel allgemeinere Pflege und Beachtung 
gefunden, als in Deutschland, ihrem Heimatslande. Das geht nicht 
nur aus der grofsen Zahl der innerhalb kurzer Zeit neu erschienenen und 
z. Z. schon neu aufgelegten Lehrbiicher der physikalischen Chemie hervor, 
sondern das zeigt sich noch vielmehr darin, dais auch Lehrbiicher und 
Arbeiten aus dem Gebiete der anorganischen und analytischen Chemie das 
Riistzeug des Physikochemikers in ausgedehnter Weise fiir ihre Zwecke 
heranziehen. Das vorliegende Buch aus der bewihrten Feder Harry 
C. Jones’ ist ein neues erfreuliches Zeichen der emsigen Riihrigkeit auf 
diesem Gebiete in Amerika. Das hervorragende Geschick des Verfassers 
in der klaren und leicht verstindlichen Darstellung auch schwierigerer 
Gregenstiinde hat sich auch bei diesem Buche wieder bewiihrt, so dals 
letzteres zweifelsohne zahlreiche Leser finden wird. Der Inhalt ist in 
10 Kapitel eingeteilt: 1. Atom und Molekel. 2. Gase. 3. Fliissigkeiten. 
4. Feste Kérper. 5. Lésungen. 6. Thermochemie. 7. Elektrochemie. 8. Photo- 
chemie. 9. Chemische Dynamik und Gleichgewichte. 10. Chemische Ver- 


wandtschaft. — Auffillig und wohl wenig zweckmiilsig ist die Behand- 
lung der Dynamik und der Gleichgewichte erst nach der Elektrochemie. 
F. W. K. 


Arbeitsmethoden fiir organisch-chemische Laboratorien, ein Handbuch 
fiir Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten, von Prof. Dr. Lassar-Coun, 
Kénigsberg i. Pr. Dritte, vollstiindig umgearbeitete und vermehrte 
Auflage. Spezieller Teil: Zweiter Abschnitt, 8S. 437—716 mit Figur 

111—112. Preis 7 Mk. (Hamburg und Leipzig, Leopouy Voss, 1902). 
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Da auf Seite 382 des 28. Bandes und auf Seite 288 des 30. Bandes 
dieser Zeitschrift der erste Teil vorliegenden Werkes ausfihrlicher be- 
sprochen wurde, so wird es geniigen, hier das Erscheinen des zweiten 
Abschnittes des speziellen Teiles anzuzeigen. F. W. K. 


A travers la Matiére et l'Energie, par le Docteur F. E. Braisx, ancien 
interne des asiles de la Seine, lauréat de la Faculté de Médecine de 
Paris, membre correspondant de la Société Médico-Psychologique de 
Paris, u. s. w. 344 Seiten und 68 Figuren im Text. (Paris, Ca. Derta- 
GRAVE. Ohne Jahreszahl, eingegangen am 13. Mirz 1902.) 

Das vorliegende Buch ist einer der vielen, bislang noch stets ge- 
scheiterten Versuche, von der Annahme eines Urelementes, dem Welt- 
‘ither, ausgehend, die sichtbare Welt mit ihren Gesetzmiilsigkeiten zu 
konstruieren. Der Verfasser vertritt die Ansicht, dals die aus dem Ur- 
elemente entstandenen Stoffe und Energieformen nicht Grundlage der 
Intelligenz, des Willens u. s. w. sein kénnten, dafs fiir diese vielmehr be- 
sondere Grundlagen anzunehmen seien. Schlielslich untersucht er die 
Beziehungen zwischen Wissenschaft und religidsem Dogma. Diese Angaben 
lassen schon erkennen, dals das Buch mit Chemie oder exakter Natur- 
forschung iiberhaupt zu wenig gemein hat, um hier ein weiteres Eingehen 
auf dasselbe zu rechtfertigen. FL W. K. 


Chemisch-analytisches Praktikum behufs Einfitthrung in die quanti- 
tative Analyse, bearbeitet von Dr. Kart Anton HENNIGER, Ober- 
lehrer am Realgymnasium zu Charlottenburg. 127 Seiten. Preis 1.50 Mk., 
geb. 1.75 Mk. (Braunschweig, Frrepr. Virewre und Sonn, 1902.) 

Vorliegendes Biichlein ist eine Bearbeitung der Ostern 1900 und 

1901 als Beilagen zum Jahresbericht des Charlottenburger Realgymnasiums 

erschienenen Abhandlungen, iiber welche schon in Band 27 dieser Zeit- 

schrift, S. 394, berichtet wurde. F. W. K. 
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Die elektrolytische Reduktion der Salpetersdure bei Gegen- 
wart von Salzsaure oder Schwefelsaure. 


Von 


Junius TAFEL. 


Wenn man untersuchen will, welche Veriinderungen die Salpeter- 
siure bei der Elektrolyse an der Kathode erleidet, erscheint die 
Anwendung rein wisseriger Lésungen der Siéiure wenig geeignet, 
weil in diesem Falle ihr Verhalten als Elektrolyt den Vorgang 
komplizieren mufs. Einfachere Ergebnisse sind zu erwarten, wenn 
die Elektrolyse bei Gegenwart reichlicher Mengen von Schwefelsiiure 
oder Salzsiure ausgefiihrt wird. Unter solchen Umstiinden wird 
man eine an der Kathode stattfindende Reduktion der Salpetersiiure 
in tihnlicher Weise betrachten diirfen und durchfiihren kénnen, wie 
die eines Nichtelektrolyten analoger chemischer Zusammensetzung, 
also etwa wie die des Nitrobenzols. 

Setzt man bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiiure dem 
Kathodenraum Salpetersiure zu, so hiingt der Kintritt einer Reduktion 
der letzteren vom Kathodenmaterial ab. Sie tritt bei weitaus den 
meisten Kathoden ein, unterbleibt aber zum Beispiel bei Anwendung 
einer Platinkathode.! Diese Sachlage liels von vornherein die 
Salpetersiure als ein giinstiges Versuchsobjekt zur quantitativen 
Priifung der verschiedenen Kathodenmaterialien auf ihre spezifisch 
elektrolytische Reduktionswirkung erscheinen. 


' Dafs sich bei der Elektrolyse von verdiinnter Salpetersiure bei Gegen- 
wart von Schwefelsiiure kein Ammoniak bildet, wurde schon von Guexow 
(Zeitschr. analyt. Chem. 19, 11) beobachtet, ebenso dafs eine solehe Ammoniak- 
bildung bei gleichzeitiger Gegenwart von Kupfersulfat eintritt. Fir eine 
wisserige Lésung der Salpetersiiure hat Inve (Zeitschr. phys. Chem. 19, 572 
gezeigt, dafs bei hohen Stromdichten auch an Platinkathoden Ammoniak ge- 


bildet wird. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 19 
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Wie sich aus dem Folgenden ergeben wird, hat sich diese 
Hoffnung insofern nicht erfiillt, als sich die spezifisch elektrolytische 
Reduktionswirkung nicht iiberall rein von anderen Wirkungen sondern 
lafst. Allein es hat die eingehende Untersuchung dieser Verhilt- 
nisse zu Ergebnissen anderer Art gefiihrt, welche zur Kliarung der 
verwickelten Sachlage bei elektrolytischen Reduktionen beitragen 
kénnen. 

Als Hauptprodukt der elektrolytischen Reduktion der Salpeter- 
siure bei Gegenwart von Schwefelsiure oder Salzséure treten 
Ammoniak und Hydroxylamin auf. Das Mengenverhiltnis dieser 
beiden Stoffe hiangt von einer ganzen Reihe von Faktoren ab und 
variiert unter sonst gleichen Verhiltnissen im héchsten Malse mit 
der Natur der Kathoden. Dagegen scheint ein wesentlicher Unter- 
schied in dieser Beziehung zwischen der Verwendung von Schwefel- 
siure und Salzsiiure nicht zu bestehen. Ich habe mit Ricksicht 
auf die experimentelle Unbequemlichkeit der Chlorbildung an der 
\node bei der Durcharbeitung dieser Verhaltnisse die Schwefelsaiure 
vorgezogen und nur bei der Verwertung der gewonnenen Gesichts- 
punkte zur Ausbildung einer Darstellungsmethode des Hydroxylamin- 
chlorhydrates auf die Salzsiure zuriickgegrifien. 

Ks wurde eine ganze Reihe von Kathodenmaterialien beziiglich 
ihres Eintlusses auf das Mengenverhiltnis von Hydroxylamin und 
Ammoniak gepriift. Die Versuche finden sich im experimentellen 
Teil ausfiihrlicher beschrieben. Hier mégen nur diejenigen hervor- 
gehoben werden, welche mir fiir das Verstiindnis des Vorganges der 
elektrolytischen Reduktion itiberhaupt wichtig zu sein scheinen. 

Weitaus am meisten Hydroxylamin liefern Kathoden von reinem 
(Juecksilber, oder aber gut amalgamierte Elektroden, wobei dann 
das Grundmaterial nur untergeordnete Abweichungen hervorruft. 
Bei solchen Elektroden kann durch geeignete Versuchsanordnung 
die Bildung von Ammoniak fast ganz unterdriickt werden, so dafs 
die Klektrolyse zu einer quantitativ fast vollstindigen 
Uberfiihrung der Salpetersiure in Hydroxylaminsalz aus- 
gebildet werden konnte. 

An Bleikathoden betrug der in Hydroxylamin verwandelte 
Anteil der Salpetersiiure im besten Falle 40°/ beim Kupter im 


0? 


besten Falle 15°/.; das letztere Resultat habe ich bei vorsichtigem 
Arbeiten mit blanken Kupferelektroden bei Gegenwart 50°/,iger 
Schwefelsiure erreicht. Dagegen erhielt ich bei Verwendung einer 
Kupferelektrode, die mit einer Schicht von Kupferschwamm bedeckt 
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war, nur noch ganz geringe Mengen (1°/,) Hydroxylamin, wihrend 
fast alle Salpetersiure zu Ammoniak reduziert wurde.! 

Andererseits hat mich eine eingehende Vergleichung des zeit- 
lichen Reduktionsverlaufes an den genannten Kathoden unzweideutig 
zu dem Resultat gefiihrt, dafs gerade die Kupterkathoden die lang- 
samste Reduktionswirkung auf Salpetersiiure zeigen. 

Eine dritte Versuchsserie endlich hat ergeben, dafs unter den 
gleichen Umstinden, unter welchen ich die Reduktion der Salpeter- 
siure vorgenommen habe, Hydroxylaminsulfat an Kupferelektroden 
vollkommen unverindert bleibt, wihrend an amalgamierten Blei- 
kathoden in 50°/ iger Schwefelsiure eine sehr langsame, in ver- 
diinnterer Siure aber eine ganz erhebliche Reduktion des Hydr- 
oxylamins statthat. 


Man sieht sich also vor die folgende, sonderbare Thatsache 
gestellt: 

Die Salpetersiure wird elektrolytisch von einer amalgamierten 
Kathode, welche eine deutlich nachweisbare, elektrolytische Reduktions- 
wirkung auf Hydroxylaminsulfat ausiibt, in schwefelsaurer Lésung 
zunichst fast ausschliefslich zu Hydroxylamin reduziert. 

Dagegen fiihrt die trager wirkende, d. h. mit kleinerer Strom- 
ausbeute und daher langsamer arbeitende Kupferkathode, welche 
zur weiteren Reduktion fertig gebildeten Hydroxylaminsulfats 
durchaus ungeeignet ist, die Salpetersiiure fast vollstiindig in 
Ammoniak iiber. 

Aus diesen Thatsachen ist der sichere Schlufs zu ziehen, 
dafs die elektrolytische Reduktion der Salpetersiure zum 
Ammoniak an Kupferkathoden nicht tiber das Hydroxy]- 
amin fihrt. 

Zur Erklarung dieses Ergebnisses wird man verschiedene Hypo- 
thesen konstruieren kénnen, und es mag vielleicht auf den ersten 


1 Bei Anwendung einer grofsen Kupferkathode und sehr verdiinnter 
Schwefelsiure als Elektrolyt kiénnen kleine Mengen Salpetersiiure volistindig 
in Ammoniak ibergefiihrt werden, so dafs Unseu (Zettschr. f. Diektrochem. 3, 
546) dieses Verfahren zu einer brauchbaren quantitativen Bestimmungsmethode 
der Salpetersiure ausarbeiten konnte. Vergl. auch Vortmann, Ber. deutsch. 


. 


them. Ges. 23 (1890), 2798. Bei solchen Versuchen, ohne Diaphragma, wird 


etwa gebildetes Hydroxylamin als Stickstoffverlust auftreten, weil es ohne 
Zweifel an der Anode unter Bildung von Stickoxyd oder Stickoxydul oxy- 
diert wird, 


lv” 
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Blick die Annahme als die einfachste erscheinen, es handle sich 
bei der Hydroxylaminbildung um eine spezifisch chemische Wirkung 
der betreffenden Metalle. Dies ist aber zum mindesten fiir das 
(uecksilber nicht richtig. Dals Quecksilber bei Gegenwart von 
sehr starker Schwefelsiiure die Salpetersiiure glatt zu Stickoxyd 
reduziert, ist lingst bekannt und kann im Nitrometer von LuNGE 
zur quantitativen Bestimmung von Salpetersiure beniitzt werden. 
Dafs das Gleiche auch noch fiir eine verdiinntere Siure gilt, ins- 
besondere, dafs auch dann bei der Kinwirkung von Quecksilber auf 
Salpetersiiure keine Spur von Hydroxylamin entsteht, habe ich durch 
besondere, den Bedingungen der Elektrolyse méglichst angepalste 
Versuche nachgewiesen. 

Dagegen scheint mir die in folgendem gegebene Hypothese den 
geschilderten Thatsachen vollauf gerecht zu werden, welche zudem 
den Vorzug hat, diese Thatsachen in Beziehung zu setzen zu den 
von Curbrsorri! beziiglich der Wirkung verschiedener Kathoden- 
materialien auf die Reduktion von Nitrobenzol ausgesprochenen und 
experimentell gestiitzten Anschauungen. CxrLEsort1 kommt zu dem 
Resultat, dafs bei der Reduktion von Nitrobenzol? in sauerer Lésung 
zu Anilin die spezifisch elektrolytische Reduktion nur bis zum 
Phenylhydroxylamin fiihre und dafs dessen weitere Reduktion zum 
Anilin auf einer in der Hauptsache rein chemischen Wirkung der 
als Kathodenmaterial verwendeten oder auch der Kathodenfliissigkeit 
besonders zugesetzten Metalle beruht. 

KXtwas anders, aber doch wieder in gewissem Sinne analog, 
scheint mir nun die Sache bei der elektrolytischen Reduktion der 
Salpetersiiure zu liegen. Nach dem oben besprochenen Thatsachen- 
material ist der Schlufs nicht von der Hand zu weisen, dafs die 
rein elektrolytische Reduktion der Salpetersiure bei Gegenwart von 
Schwetelsiure mit grofser Energie zur Bildung von Hydroxylamin 
fihrt und dafs dieses mit nur sehr geringer Energie weiter zu 
Ammoniak reduziert wird. 

Besondere Versuche haben weiter unzweideutig ergeben, dals 
der abgeiinderte Verlauf der Reduktion, welcher bei Gegenwart 
gewisser Metalle, wie Kupfer, beobachtet wird, und welcher glatt 
zum Ammoniak fihrt, nicht von einer sekundiren chemischen 


' Zeitschr. f. Elektrochem. %, 768. 
* Vergl. die Patente der Firma C. F. Boiurmcer & Soéune, D.R.P. 
Nr. 116942, 117007; ferner: Exes u. Streermann, Zettschr. f. Llektrochem. 7, 589. 
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Wirkung dieser Metalle auf fertig gebildetes Hydroxylamin her- 
rihren kann, denn das Hydroxylaminsulfat hat sich gerade gegen 
Kupfer, Kupferschwamm oder auch Kupfersulfat in sauerer Lisung 
als vollkommen bestaindig erwiesen. Ich nehme daher an, dafs 
gewisse Kathodenmaterialien, also z. B. das Kupfer, den Reduktions- 
vorgang auf dem Wege von der Salpetersiure zum Hydr- 
oxylamin durch eine chemische Wirkung von dieser spezifisch 
elektrolytischen Bahn ablenken, so dals er itiberhaupt nicht zum 
Hydroxylamin, sondern, an diesem vorbei, direkt zum Ammoniak 
fiihrt. Auf welcher Reaktionsstufe nun diese Ablenkung geschieht, 
kann ich nicht mit Sicherheit angeben, aber es erscheint mir nicht 
unwahrscheinlich, dafs sie auf derjenigen des Dihydroxylamins 


NH(OH), 


geschehe. Das Dihydroxylamin muls hier als die Reaktionsstute 
angesehen werden, welche beim Ubergang vom Nitrobenzol zum 
Anilin dem Phenylhydroxylamin entspricht: 


OH.NO, OH.NHOH OH.NH, 
C,H,.NO, C,H,.NHOH C,H,.NH, 


und das dem Anilin entsprechende Produkt ist hier nicht das 
Ammoniak, sondern das Hydroxylamin. 

Ich werde versuchen, durch die Verwendung von Quecksilber- 
kathoden unter Abstufung des Kathodenpotentials eimen exper- 
mentellen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Hypothese zu fihren. 

Der, wie erwihnt, durch die Untersuchung der Elektrolyse der 
Salpetersiiure in schwefelsaurer Lisung einwurtsfrei erbrachte Beweis, 
dafs die elektrolytische Reduktionswirkung an einer bestimmten 
Kathode (Kupfer, Quecksilber) nicht nur quantitativ, sondern 
auch qualitativ eine andere sein kann, als die chemische Reduktions- 
wirkung des betreffenden Kathodenmaterials bei G .:;enwart des 
Elektrolyten auf die gleiche Substanz, scheint mir ein Resultat von 
allgemeiner Bedeutung. 

Hierzu tritt ergiinzend die Beobachtung, dafs zwei Metalle, 


Kupfer und Quecksilber, welche bei chemischer Kinwirkung auf 
Salpeterschwefelsiure das gleiche Produkt, Stickoxyd, liefern, als 
Kathodenmaterialien verwendet, geradezu entgegengesetzt wirken, 
indem das eine fast nur Ammoniak, das andere fast nur Hydr- 
oxylamin erzeugt. 









.- 2s 


Die Berechtigung, von einer spezifisch elektrolytischen 
Reduktionswirkung an einer bestimmten Kathode und in einem 
bestimmten Elektrolyten zu sprechen, kann also nicht in Zweifel 
gezogen werden, wenn auch hiufig diese spezifisch elektrolytische 
Wirkung durch andere Ejinfliisse verdeckt wird. 

Ich habe oben die Hypothese ausgesprochen, dals die Bildung 
von Hydroxylamin, also die Reduktionswirkung an einer Quecksilber- 
kathode, als die spezifisch elektrolytische Reduktion der Salpeter- 
siure in schwefelsaurer Lésung iiberhaupt anzusehen sei, welche 
bei anderem Kathodenmaterial (am meisten am Kupfer) eine Stérung 
durch chemische Wirkungen erfahre. Darnach wiirde die Kombination 
von elektrolytischer Reduktion und chemischer Stérung direkt zum 
Ammoniak, die elektrolytische Reduktion allein zunaichst zum Hydr- 
oxylamin und nvr durch ,,Uberreduktion“ an Kathoden mit besonders 
hoher Wasserstoffpolarisation langsam weiter zum Ammoniak fihren. 

An manchen Kathoden endlich, etwa am Zinn in salzsauerer 
Lisvag, mag auch eine direkte chemische Reduktion der Salpeter- 
siure zu Ammoniak und Hydroxylamin mitspielen, so dals also hier 
die Arbeit des galvanischen Stromes ganz oder teilweise darin bestehen 
wiirde, die aus dem Zinn gebildeten Salze wieder zu zersetzen. Aber 
unwiderleglich scheint mir durch das Vorstehende dargethan, 
dafs eine solche Auffassung! nicht fiir jede elektrolytische Reduktion 
an einer differenten Kathode zulissig ist. 

An diesen Darlegungen wiirde sich nicht viel Andern, wenn man 
etwa die Annahme machen wollte, dafs der vermutlich erste Schritt 
bei der Reduktion der Salpetersiure, die Bildung von salpetriger 
Siiure, stets ein chemischer sei. Es mag zu dieser Annahme die 
schon hervorgehobene Thatsache verlocken, dafs gerade die indifferente 
Platinkathode zur Reduktion der Salpetersiure ungeeignet ist. Hs 
widerspricht ihr aber die Beobachtung, dafs an einer Palladium- 
elektrode thatsichlich Reduktion der Salpetersiure stattfindet. Ferner 
haben mir einige, mit einer Lésung von salpetrigen Dampfen in 
wasserhaltiger Schwefelsiiure angestellte, vorliufige Versuche gezeigt, 
dafs die Reduktion der Nitrose an Platinkathoden ebenfalls nicht, 
oder wenigstens nur in sehr geringem Malse eintritt und an einer 


' Die Thatsache allein, dafs an einer bestimmten Kathode eine Reduktions- 
wirkung bei der Elektrolyse weit energischer verliiuft, als an dem feinverteilten 
Kathodenmaterial ohne Elektrolyse, kann aus Griinden, welche unten ausein- 
ander gesetzt sind, nicht als biindiger Beweis gegen eine solche generelle 
Auffassung angesehen werden. 
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Kupferkathode mit nicht wesentlich anderer Energie verliuft, als 
die Reduktion der Salpetersiure.' Die genannte Hypothese scheint 
mir also keinerlei Vorteile zu bieten und, heute wenigstens, zum 
mindesten iibertliissig zu sein. 

Aber auch, wenn sie als richtig anzusehen wire, wiirde sich 
an den im Vorstehenden gezogenen allgemeinen Schliissen iiber den 
Verlauf der elektrolytischen Reduktion nur insofern etwas indern, 
als sie statt fiir die Elektrolyse der Salpetersiiure fiir die der 
salpetrigen Siure bei Gegenwart von Schwefelsiure Geltung gewinnen 
wiirden. 

Die experimentellen Belege fiir die vorstehenden Ausfihrungen, 
ferner einige speziellere Krérterungen reihe ich in folgender Ord- 
nung an: 


I. Quantitative Bestimmung der Reduktionsprodukte der 
Salpetersaure. 
Versuche, bei welchen nur die Menge des Hydroxylamins 
bestimmt wurde: 
Versuchsanordnung 
Einflufs des Kathodenmaterials 
Einflufs der Konzentration der Salpetersiiure 
Einflufs der Konzentration der Schwefelsiiure | 


auf die Hydr- 
oxylaminaus- 
beute. 





Versuche, bei welchen neben Hydroxylamin das Ammoniak und 
die gebildeten Gase bestimmt wurden. 

Chemische Einwirkung von Kupfer, Quecksilber und Blei auf 
Salpetersiure bei Gegenwart von Schwefelsiure. 


I]. Stromausbeute an Kathoden von Kupfer, Blei, Queck- 
silber und amalgamiertem Blei. 
Kupfer, Blei und amalgamiertes Blei. 
Einflufs von salpetriger Saure. 
Quecksilber und Blei. 


' Die Untersuchung der elektrolytischen Reduktion der salpetrigen Siure 
in saurer Lésung bietet infolge der Fliichtigkeit derselben Schwierigkeiten. 
Thatsichlich ist auch bisher fast ausschliefslich die Elektrolyse von sal- 
petrigsauren Salzen studiert worden, so ‘on Zorn, (Ber. deutsch. chem. Ges, 12 
1509), Ber Suter (Zertschr. f. Elektrochem. 7, 831, wo auch noch andere Citate 
zu finden sind) Zecuurw (vergl. Ber Suver, |. ¢.). — Auch hierbei hat sich ein 
starker Einflufs des Kathodenmaterials auf die Art und Menge der Reduktions 


produkte ergeben. 
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III. Verhalten des Hydroxylaminsulfats. 
Verhalten gegen Schwefelsiure und Salpetersaure. 
Verhalten bei der elektrolytischen Reduktion. 

Verhalten gegen Kupfer bei Gegenwart von Schwefelsaure. 


lV. Verfahren zur Darstellung von Hydroxylaminsalz aus 
Salpetersiéure. 
Reduktion in schwefelsaurer Lésung. 
Reduktion in salzsaurer Lésung. 


i. Quantitative Bestimmung der Reduktionsprodukte der 
Salpetersaure. 


Die elektrolytische Reduktion der Salpetersiure bei Gegenwart 
von Schwefelsiure lafst sich fast immer so durchfiihren, dafs in der 
Reaktionstliissigkeit neben Schwefelsiure nur noch Ammoniumsulfat 
und Hydroxylaminsulfat enthalten sind, und unter gewéhnlichen 
Verhiltnissen geht nur ein kleiner Teil der Salpetersiure in gas- 
férmige Produkte iiber. Aufserdem kann die voriibergehende Ent- 
stehung von salpetriger Siure in fast allen Fallen nachgewiesen 
werden. Die Bildung von Hydrazinsulfat habe ich nicht beobachtet. 
Bei den meisten Versuchen konnte ich mich daher darauf beschranken, 
die Menge des gebildeten Hydroxylamins zu bestimmen, und nur in 
einer besonderen Versuchsserie habe ich neben dieser Hydroxylamin- 
uusbeute auch das gebildete Ammoniak und den in gasférmige 
Produkte verwandelten Anteil der Salpetersiure untersucht. 

In allen Fallen leidet die Genauigkeit der Resultate unter dem 
Umstande, dals zur Ausfiihrung der elektrolytischen Reduktion porése 
‘Thonzellen benutzt werden miissen, wodurch ein gewisser Verlust 
unausbleiblich wird. Derselbe entsteht wohl nur zum geringeren 
‘Teil durch einfache Diffusion der Salpetersiure und ihrer Reduktions- 
produkte, vielmehr in der Hauptsache dadurch, dafs sich Nitrat- 
lonen an der Stromleitung beteiligen und also aus dem Kathoden- 
raum in den Anodenraum hinauswandern. 


Versuche, bei welchen nur die Menge des Hydroxylamins 
bestimmt wurde. 


Versuchsanordnung. 


Fir die im folgenden beschriebenen elektrolytischen Versuche 
wurde als Kathodenraum eine 30 mm weite porése Zelle, als Kathode 
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ein Metallcylinder von 10 mm Durchmesser verwendet, welcher 
konaxial auf den Boden der Zelle aufgestellt wurde, so dafs also 
auf 1 qem Kathodenflaiche 2 ccm Kathodentliissigkeit trafen. Als 
Anode diente ein Hohlcylinder aus Blei, welcher die Zelle umgab 
und in einem Glasbecher stand, oder aber es wurden direkt Blei- 
becher mit eingelegter Glasplatte benutzt, auf welche die pordse 
Zelle zu stehen kam. Die Kiihlung geschah durch Einstellung des 
ganzen Apparates in Wasser, Eiswasser oder Kiltegemisch. Die 
Versuche wurden folgendermalsen in Gang gesetzt: 

Kathoden- und Anodenraum wurden mit der gleichen Schwefel- 
siure (in der Regel 50°/,ige, 50 g H,SO,, 50 g Wasser) beschickt 
und zwar der Kathodenraum mit 20 ccm. Dann wurde der Strom 
geschlossen und durch Widerstandsveriinderung im iufseren Strom- 
kreis auf 2.4 Amp. gebracht. Zugleich wurde wenigstens bei einem 
Teil der Versuche die Klemmenspannung des Apparates durch ein 
Voltmeter beobachtet. Dieselbe iinderte sich meistens zuniichst 
stark, wurde aber nach einiger Zeit ziemlich konstant. War dies 
erreicht, so wurde (bei den ersten Versuchen nach Herauspipettieren 
von 1 ccm der Schwefelsiure, was spiiter unterlassen wurde) | ccm 
wisseriger Salpetersiiure von bestimmtem Gehalt eingetragen. Darauf 
erfolgte, wenn kriftige Reduktion eintrat, ein rasches Abfallen der 
Klemmenspannung (um 0.1—1 Volt), so dafs der Strom durch Wider- 
standsvermehrung reguliert werden mufste. Die meisten der im 
nachstehenden verzeichneten Versuche sind im_ ,,geschlossenen 
Apparat“?! ausgefiihrt, und, wenn iiberhaupt Reduktion eintrat, so 
lange fortgesetzt worden, bis die Wasserstoffentwickelung pro Minute 
im Apparat und in einem in den gleichen Stromkreis eingeschalteten 
Wasserstoffvoltameter gleich geworden war. In diesem Falle war 
dann sicher keine Salpetersiure mehr in der Kathodenfliissigkeit 
vorhanden. Wurde im offenen Apparat gearbeitet, so wurde nach 
Beendigung der Elektrolyse ein Teil der Kathodenfliissigkeit zur 
Priifung auf Salpetersiure verwendet. Fanden sich mehr als Spuren 
derselben vor, so wurde der Versuch verworfen. Die Feststellung 
des Hydroxylamingehaltes der Lésung geschah nach der vorziiglichen 
Rascuie’schen Moditikation? der Methode von Granam Orro, welche 
darin besteht, dafs man die Lésung mit (fiir je 0.1 g Hydroxylamin 
20 ccm) einer kalt gesittigten Kisenammoniumalaunlésung 5 Minuten 
kocht, mit Wasser verdiinnt und mit Kaliumpermanganat titriert. 
. Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2216. 

* Ann. Chem. Pharm. 241, 191. 
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Im nachstehenden ist unter ,,Hydroxylaminausbeute“ der 
in Hydroxylamin verwandelte Anteil der reduzierten Salpetersiure 
in Prozenten der angewendeten Menge derselben verstanden. 


KMinflufs des Kathodenmaterials auf die Hydroxylamin- 
ausbeute. 


Versuche mit Platin und Palladium. — Eine mit Platin- 
moor tiberzogene Platinelektrode ergab auch in einer ziemlich kon- 
zentrierten Salpetersiiurelésung (2 g in 20 ccm) bei Gegenwart von 
Schwefelsiure keine mit Sicherheit nachweisbare Reduktionswirkung, 
einerlei ob 50°/,ige oder 20°/,ige Schwefelsiure als Liésungsmittel 
benutzt wurde. Andererseits nahm in einer Zelle mit Bleikathode, 
in welcher die Reduktion von Salpetersiiure in schwefelsaurer Lésung 
in flottem Gang war, diese nach Zusatz von 0.1 ccm einer kon- 
zentrierten Platinchloridlésung rapide ab und war nach 10 Minuten 
volistiindig unterdriickt, wobei gleichzeitig die Klemmenspannung 
des Apparates nur um 0.03 Volt abfiel. 

Recht schlecht scheint auch eine Palladiumelektrode zu wirken. 
ks wurde an ihr nur eine Stromausbeute von héchstens 18°/, beob- 
achtet. Die Bestimmung derselben war aber hier infolge der Wasser- 
stoffabsorption des Palladiums etwas unsicher. Dals keine sehr 
energische Reduktion eintrat, zeigte iibrigens auch der geringe Abfall 
der Klemmenspannung nach dem Eintragen der Salpetersiure, welcher 
nur 0.04 Volt betrug. Nach 2'/,stiindiger Elektrolyse waren noch 
reichliche Mengen Salpetersiiure vorhanden, aber auch Hydroxylamin 
konnte in der Fliissigkeit nachgewiesen werden. 

Versuche mit Blei, Cadmium, Kupfer, Silber, Alu- 
minium, Zinn, Wismut, Nickel und Kohle. — Die mit diesen 
Kathodenmaterialien erzielten Resultate sind in den beiden folgenden 
Tabellen niedergelegt und zwar sind die Versuche der zweiten aus 
unten niher zu erérternden Griinden mit einer etwas kleineren 
Konzentration der Salpetersiiure ausgefiihrt, als die der ersten. 


(S. Tabellen, S. 299.) 


Aus diesen Tabellen ersieht man einen sehr weitgehenden Kin- 
tlufs des Kathodenmaterials auf die Menge des gebildeten Hydr- 
oxylamins. 

Die in der vorletzten Rubrik angegebenen maximalen Strom- 
ausbeuten sind zwar, wie das unten niher erértert werden wird, 
mit einem ziemlich bedeutenden Fehler behaftet, geben aber immer- 
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Tabelle I. 


Versuchsbedingungen: 0.645 g Salpetersiiure, 20 cem 50°/,ige Schwefelsiure, 
10 gem Kathodenfliche, 2.4 Amp., Temperatur 15—20°. 





Dauer Maximale Hydroxylamin- 
Material Obertliche in Stromaus- ausbeute 
z 18 ausbe 
der Kathode Stunden beute in °/, in °/, 

Blei pripariert 1"/, 100 28.9 
- rauh * 1'/, 99 33.3 
Kupfer blank 21/5 85 15.4 
Silber i 21), 89 15.1 
Nickel se f 76 33.3 
Zinn Me 1°), 98 39.4 
* schwammig ® 1"), 90 45.6 
Kohle glatt 2/5 87 18.4 


Tabelle UL. 


Versuchsbedingungen: 0.4 g Salpetersiiure, sonst wie bei Tabelle L. 





4. —_ 
areas Eck a Ee 


or ohieee kane: 


; Dauer Maximale  Hydroxylamin- 

Material Obertfliiche in Stromaus- ausbeute 
der Kathode Stunden beute in °/, in °/, 
Blei | priipariert 2 98 31.8 
Kupfer blank 3*/. 90 11.5 
‘. ' 21), ans 11.1 
- schwammig * 2'/, 90 1.5 
> 2"/, -— 1.0 
Silber blank 2"/5 67 14.4 
Nickel - 3 58 36.8 
Zinn x 2", 88 51.7 
- 9 — 45.8 
Kohle glatt 81 25,2 
Cadmium blank 99 39.1 
Aluminium - 62 16.8 
Wismut ” 61 59.4 


1 Nach der in den Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 2215 gegebenen Vorschrift. 

2 Mit Watte, Seesand und Wasser abgerieben. 

’ Vor dem Eintragen der Salpetersiiure wurde die Kathode durch Zusatz 
von etwas reinem Zinnchloriir zur Kathodenfliissigkeit verzinnt. 

* Vor dem Ejintragen der Salpetersiure durch Zugabe von etwas Kupfer- 
sulfatlésung in den Kathodenraum elektrolytisch mit Kupferschwamm iiberzogen. 
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hin einen ungefahren Anhaltspunkt fiir die Reduktionsenergie an 
den betreffenden Kathoden. Man erkennt, dafs ein einfacher 
Zusammenhang der letzteren mit der Menge des gebildeten Hydr- 
oxylamins nicht besteht. 


Von den bisher genannten Kathodenmaterialien ergaben das 
meiste Hydroxylamin Zinn und Wismut. Noch héher fand ich die 
Hydroxylaminausbeute beim Quecksilber. 


Die Versuche mit Quecksilber machten besonders gebaute 
Apparate notwendig und ich habe diejenigen benutzt, welche ich 
gemeinschaftlich mit Herrn Karu Scuamirz! zur Reduktion von 
Caffein, Aceton und Kampher mit Quecksilberkathoden angewendet 
habe und zwar kam eine Quecksilberkathode von 25 qem Fliche, 
ferner eine Lésung von 2 g Salpetersiure in 50 ccm 50°/iger 
Schwefelsiure bei einer Stromstirke von 6 Amp. in Verwendung. 
Kin bei Zimmertemperatur ausgefiihrter Versuch ergab bei anfang- 
lich vollkommener Ausniitzung des Stromes 


66.1°/, Hydroxylaminausbeute. 


Amalgamierte und verzinnte Kathoden. Die kleinsten 
Hydroxylaminausbeuten der Tabellen I und II finden sich beim 
Silber und beim Kupfer, und bei Gegenwart von Kupferschwamm 
tritt das Hydroxylamin fast ganz zuriick. 


Andererseits erzeugen durch EKinreiben mit Quecksilber und 
(Juecksilbernitratlésung amalgamierte Elektroden aus Blei, Zinn und 
Kupfer eine Hydroxylaminausbeute, welche sich nur wenig von der 
an reinem Quecksilber erhaltenen unterscheidet. Ebenso erhalt man 
annihernd die gleiche Hydroxylaminausbeute wie mit reinem Zinn, 
wenn man auf Blei- oder Kupferelektroden vor der Einfihrung der 
Salpetersiure in den Kathodenraum eine Zinnschwammschicht 
niederschligt. Ich habe das so ausgefiihrt, dafs der Kathoden- 
Hiissigkeit bei geschlossenem Strom 0.25 ccm einer konzentrierten 
Lisung von reinem Zinnchloriir zugesetzt und so lange weiter 
elektrolysiert wurde, bis die Klemmenspannung ann&hernd konstant 
blieb. Die mit amalgamierten und verzinnten Kathoden gewonnenen 
Resultate sind in der Tabelle II] zusammengestellt. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 282. 
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Tabelle ILI. 


Versuchsbedingungen: 0.645 g Salpetersiiure, 20 cem 50°), Schwefelsiiure, 
10 qem Kathodenfliche, 2.4 Amp., Temperatur 15—20°. 





; Dauer Maximale  Hydroxylamin- 
Material | ' , : : 
F | QOberfliche in Stromaus- ausbeute 
der Kathode | , 
Stunden beute in °/, in °), 
Blei Zinnschwamm 1'/, 98 40.6 
a " 21/, 90 44.8 
Kupfer fe bs P 96 38.4 
Blei Amalgam 8'/, 92 71.3 
a i 3 91.4 67.4 
J } 3 92.5 64.2 
Zinn ys 8'/, 88 | 64.2 
Kupfer. “ 8'/, 70 61.0 
” ” 3"), 86 65.7 


Der Umstand, dafs das Quecksilber in seiner Begiinstigung 
der Hydroxylaminausbeute durch amalgamierte Kathoden ersetzt 
werden kann, ist fiir die priparative Verwendung der Elektrolyse 
zur Darstellung von Hydroxylaminsalz von Wichtigkeit, weil mit 
solchen bequemer zu arbeiten ist, als mit dem fliissigen Quecksilber. 


Einflufs der Konzentration der Salpetersiure auf die 
Hydroxylaminausbeute. 


Kine Vergleichung der Tabellen I und II ergiebt, dafs, aufser 
beim Kupfer und Silber, die Hydroxylaminausbeuten von II grifser 
sind als die von I. Die Versuche waren unter den gleichen Be- 
dingungen angestellt, nur war bei I die Anfangskonzentration der 
Salpetersiure etwas gréfser als bei Ll. Diese Differenzen fallen 
nun noch viel bedeutender aus, wenn die Anfangskonzentrationen 
stiirker variieren. So habe ich in einem mit amalgamierten Blei- 
kathoden unter den fiir Tabelle LIL geltenden Bedingungen, aber 
nur mit 0.4 g Salpetersiiure angestellten Versuche 


80.5°/, Hydroxylaminausbeute, 
dagegen bei zwei weiteren Versuchen mit 2 g Salpetersiiure nur 
31.6 und 32.7°/, Hydroxylaminausbeute 


erhalten. Diese Ausbeute stieg, wenn die gleichen Versuche mit 
der gleichen Menge (2 g) Salpetersiure ausgefiihrt, aber diese in 
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4 Portionen, die erste zu Beginn, die zweite 40 Minuten, die dritte 
80 Minuten nach Beginn der Elektrolyse eingetragen wurde. Ich 
erhielt dann 


43.3 und 43.9°/, Hydroxylamin. 


Auch an einer Kathode von reinem Quecksilber wurde bei sehr 
klein gewihlter Anfangskonzentration der Salpetersiure eine wesent- 
lich héhere Hydroxylaminausbeute beobachtet, als sie oben ange- 
veben ist. So ergaben 0.25 g Salpetersiure in 50 ccm 50°/,iger 
Schwefelsiure unter im iibrigen gleichen Bedingungen, wie sie oben 
fiir den Versuch mit 2 g Salpetersiiure im Quecksilberapparat auf- 


cefiihrt sind: 
89.9°/ Hydroxylamin (bei 2 g Salpetersiure = 66.1°/,). 


Solche Beobachtungen legten die Vermutung nahe, dafs tiber- 
haupt Hydroxylamin neben gréfseren Mengen von Salpetersaiure bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Schwefelsiure nicht existieren kénne. 
Um diese Frage zu entscheiden, habe ich die weiter unten be- 
schriebenen Versuche iiber das ,,Verhalten des Hydroxylaminsulfats 
gegen Salpetersiure bei Gegenwart von Schwefelsiure’ angestellt. 
Sie zeigen, dafs die eben erwihnte Annahme in Anbetracht der 
niederen Temperaturen, bei welchen ich die Reduktionsversuche 
ausgefiihrt habe, nicht wohl zur Erklirung der mit verschiedenen 
Antangskonzentrationen der Salpetersiure erhaltenen Hydroxylamin- 
ausbeuten ausreicht. 

Sonach muls also angenommen werden, dafs die Konzentration 
der Salpetersiiure direkt den Verlauf der elektrolytischen Reduktion 
derselben beeinflusse. Prinzipielle Bedenken werden einer solchen 
Annahme bei der mutmafslich grofsen Kompliziertheit des Vor- 
ganges, in dessen Verlauf Reduktionswirkungen des Stromes auf 
eine ganze Reihe von Zwischenprodukten vorkommen und mit anderen 
Umsetzungen dieser Produkte konkurrieren werden, kaum entgegen- 
stehen. 

Ubrigens wird die Hydroxylaminausbeute bei grofser Anfangs- 
konzentration der Salpetersiure auch dann héher gefunden, wenn 
die Kathodenfliissigkeit wihrend der Elektrolyse kraftig geriihrt 
wird. So ergaben zwei mit 2 g Salpetersiure im oifenen Apparat 
unter mechanischem Rihren! und im iibrigen den gleichen Be- 


' Mittels eines ringférmigen, die Zelle umgebenden, auf und ab bewegten 


Riihrers. 





ties 2, Sate, ae 
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dingungen, welche ohne Riihren 31.6 und 32.7°/, ergeben hatten, 
ausgefiihrte Versuche 


48.8 und 54.2°/, Hydroxylamin. 


Aus diesen letzten, wie tiberhaupt allen bisher mitgeteilten 
Versuchsergebnissen ersieht man, dals auch unter anscheinend vollig 
gleichen Bedingungen bei mehreren Operationen nur annihernd 
iibereinstimmende Hydroxylaminausbeuten gefunden wurden. 

Ganz enorme Schwankungen dieser Art ergab eine Versuchs- 
serie, bei welcher mit verdiinnterer Schwefelsiure gearbeitet wurde. 
6 Versuche mit amalgamierten Bleikathoden, 2 g Salpetersiiure (auf 
einmal zugesetzt) und 20 ccm 40°/,iger Schwefelsiure, im iibrigen 
unter den Bedingungen der Tabelle III, ohne Riihren, bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt, ergaben bei einer maximalen Stromausbeute 
von 95—97.5°/, die folgenden Hydroxylaminausbeuten: 


42.6 34.8 31.0 29.3 19.9 16.7°/,. 


Kin weiterer unter sonst gleichen Bedingungen, aber mit nur 
0.645 g Salpetersiure, ausgefiihrter Versuch ergab bei einer maxi- 
malen Stromausbeute von 95°/, 


61.3°/, Hydroxylaminausbeute. 


Kin achter Versuch, ebenfalls mit 40°/,iger Schwefelsiure, aber mit 
nur 0.4 g Salpetersiure in 20 ccm angestellt, ergab bei 88°), maxi- 


maler Stromausbeute 


78.2°/, Hydroxylamin. 


Also wieder tritt unverkennbar die giinstige Wirkung einer 
geringen Anfangskonzentration der Salpeterséure auf die Hydroxyl- 
aminausbeute zu ‘lage, aber aulserdem ist nicht zu verkennen, dais 
bei héherer Anfangskonzentration den Resultaten der Versuche etwas 
stark Zufalliges anhaftet. Da nun die Reduktion der Salpeter- 
siure mit einer ziemlich kriftigen Wiarmeentwickelung verbunden 
ist, erscheint es mir sehr wahrscheinlich, dafs das Zufillige der eben 
beschriebenen Resultate daher riihre, dafs unter Umstinden in der 
Fliissigkeit lokale Temperatursteigerungen vorkommen, welche dann 
in irgend einem Moment des Versuchs infolge des unten geschilderten 
gegenseitigen Verhaltens von Salpetersiure und Hydroxylaminsulfat 
zu einer gewissermafsen explosionsartigen Zerstérung des bis dahin 
gebildeten Hydroxylamins fihren kann. 
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Diese Annahme erklirt zugleich in vollkommen befriedigender 
Weise, warum jene scheinbar zufilligen Schwankungen der Hydr- 
oxylaminausbeute in 40°/,iger Schwefelsiure so viel stirker hervor- 
treten, als in 50°/,iger, denn die unten beschriebenen Versuche 
zeigen, dafs bei Gegenwart der letzteren die zerstérende Wirkung 
der Salpetersiure erst bei weit héherer Temperatur beginnt, als in 
40°) iger Schwefelsiure. 

Lokale Temperatursteigerungen an der Kathode werden um so 
leichter eintreten, je weniger die Fliissigkeit durchgeriihrt wird, 
und dies wird, wenn, wie bei den bisher beschriebenen Versuchen, 
auf mechanisches Riihren verzichtet wird, dann mangelhaft sein, 
wenn die Stromausbeute eine sehr gute, die Wasserstoffentwickelung 
eine geringe ist. Ks wiirde diese Annahme also gerade das 
Schwanken bei hoch gewihlter Anfangskonzentration der Séure 
wohl erkliiren. 

Um von solehen Schwankungen médglichst freie Resultate zu 
erhalten, habe ich bei der Untersuchung iiber den Einflufs des 
Kathodenmaterials auf die Hydroxylaminausbeute die Anfangskon- 
zeutration der Salpetersiure bei spiiteren Versuchen (‘Tabelle Il) 
recht klein gewahlt. 

Ks mag hier noch hervorgehoben werden, dafs ich bei solchen 
Versuchen mit kleiner Salpetersiurekonzentration in 50°/,iger Schwefel- 
siiure einen wesentlichen EKintlufs der Temperatur auf die Hydroxyl- 
aminausbeute nicht konstatieren konnte, wenn dieselbe nicht betricht- 
lich tiber 20° hinausging. 


Kinflufs der Konzentration der Schwefelsiure auf die 
Hydroxylaminausbeute. 

Kben wurde hervorgehoben, dafs die Schwankungen in der Hydr- 
oxylaminausbeute, welche allgemein bei hochgewihlter Antangskon- 
zentration der Salpetersiiure unter anscheinend gleichen Bedingungen 
beobachtet werden, in 40°) iger Schwefelsiure weit betriachtlicher 
sind, als in der bisher meist verwendeten 50°/,igen Saure. Trotz 
dieser Unregelmiifsigkeiten ist ein sehr bedeutender Einflufs der 
Schwetelsiurekonzentration auf die Hydroxylaminausbeute in meinen 
Versuchen nicht zu verkennen. 


Zwei im Anschluls an die obenerwihnte Serie von 6 Versuchen 
in gleicher Weise mit 2 g Salpetersiure an amalgamierten Blei- 
kathoden, aber einmal mit 30°)iger, das andere Mal mit 20° 
Schwetelsiure, ausgefiihrte Versuche ergaben: 


j 
j 
; 


/,iger 
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30°/ ige Schwefelsiiure: 4.5°/, Hydroxylamin. 
20°/ ige - 0.5°/, “ 


In der Tabelle IV sind einige weitere Versuche mit kleinerer 
Anfangskonzentration der Salpetersiiure aufgefiihrt. 


Tabelle IV. 


Versuchsbedingung: Amalgamierte Bleikathode, 0.4 g Salpetersiiure, 20 ccm 
Schwefelsiiure, 10 qem Kathodenfliiche, 2.4 Amp., Temperatur 12—16°. 





Prozentgehalt der Maximale Stromausbeute Hydroxylaminausbeute 
Schwefeisiure in °/, in °/, 
60 | 57 80.5 
50 83 82.0 
40 | 88 | 78.2 
30 87 | 35.2 
30 88 28.3 
20 95 22.2 


Aus diesen Zahlen tritt unzweideutig hervor, dafs eine Herab- 
minderung der Schwefelsiurekonzentration unter 40°), 
des bei der Elektrolyse entstehenden Hydroxylamins ganz bedeutend 
verkleinert. 

Nach den weiter unten mitgeteilten Versuchen iiber die elektro- 
lytische Reduktion des Hydroxylaminsulfats in Schwefelsiure ver- 
schiedener Konzentration ist anzunehmen, dafs zum mindesten ein 
Teil jener Verkleinerung auf eine ,,Uberreduktion“ des Hydroxyl- 
amins zu Ammoniak zuriickzufiihren ist. 


die Menge 


Versuche, in welchen neben Hydroxylamin das Ammoniak und die 
gebildeten Gase bestimmt wurden. 


Diese Versuche wurden mit 0.4 g Salpetersiiure in 20 ccm 
50°/, iger Schwefelsaure in geschlossenen Apparaten’ mit cylindrischen 
10 mm dicken Kathoden in einer Kohlensiureatmosphire ausgefiihrt. 
Die Apparate standen in Eiswasser. 

Der Gummistopfen, mit welchem die 30 mm weite porése Zelle 
(Kathodenraum) verschlossen war, trug ein in der Bohrung des 
Stopfens verschiebbares Zuleitungsrohr fiir Kohlensiiure. Wiahrend 


' Vergl. oben. 
Z. anorg. Chem. XXXI, 
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des Kinleitens von Kohlensiiure in den Apparat wurde dasselbe bis 
auf den Boden der Zelle geschoben, wihrend der Elektrolyse aber 
herausgezogen, so dafs es eben nur unter den Stopfen reichte. 
Andererseits fiihrte durch den Stopfen ein Glasrohr, welches kurz 
liber demselben einen seitlichen Ansatz trug, durch welchen die aus 
der Zelle entweichenden Gase Ableitung fanden. Die vertikale, 
(; em lange Fortsetzung dieses Rohres diente zum Eintragen der 
Substanz und war wihrend der Elektrolyse durch einen Gummiver- 
schlufs abgeschlossen. Das eben genannte Ableitungsrohr fihrte 
die Gase zuniichst in einen Kaliapparat, welcher mit Jodkaliumlésung 
gefiillt war. Aus diesem traten sie in ein durch einen Verbrennungs- 
ofen erhitztes Rohr aus schwer schmelzbarem Glase und strichen 
dort zuerst iiber gliihendes Kupferoxyd, dann iiber gliihende, blanke 
Kupferdrahtnetzrollen. Das andere Ende des Rohres war mit 
einem Kalilauge enthaltenden Eudiometer mit Quecksilberabschlufs 
verbunden. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah folgendermafsen: 

Zunichst wurde der Anodenraum, hierauf der Kathodenraum! 
mit 50°/ iger Schwefelsiure und zwar letzterer mit 20 ccm beschickt, 
dann wurde aus dem ganzen Apparat bei eingeschobenem Zuleitungs- 
rohr die Luft durch Kohlensiure verdringt, das Zuleitungsrohr hoch- 
gezogen, der Strom gescbhlossen und auf 2.4 Amp. gebracht. Nun 
wurde der Kohlensiurestrom verstirkt, die Salpetersiiure unter zeit- 
weiliger Entfernung des erwihnten Gummiverschlusses mittels einer 
diinnstieligen Pipette eingetragen, der Strom auf 2.4 Amp. reguliert 
und der Kohlensiurestrom abgestellt. 

In allen Fiillen zeigte sich nach etwa 5—10 Minuten, vom 
Kintragen der Salpetersiure gerechnet, in dem Jodkaliumapparat 
Braunfirbung, welche sich im Verlaufe des Versuches allmahlich 
verstirkte. Sie riihrt von den aus dem Kathodenraum entweichen- 
den salpetrigen Diimpfen her, welche sich mit Jodkalium unter 
Bildung von Stickoxyd® und Abscheidung von Jod umsetzen. Aus 
der nachherigen Titration des ausgeschiedenen Jods konnte also, 
zum mindesten annihernd, die Menge der gebildeten salpetrigen 
Diimpfe erschlossen werden. Das bei der Umsetzung mit Jodkalium 
entstandene Stickoxyd wurde durch den Wasserstoff- und Kohlen- 
siurestrom mitgefiihrt. In dem Verbrennungsrohr wurden der Wasser- 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2218. 
* Vergl. Votnarpt, Ann. Chem. Pharm. 198, 334. 
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stoff verbrannt und die Stickoxyde durch das gliihende Kupfer zu 
Stickstoff reduziert, so dafs nach Absorption der Kohlensiure der 
ganze in Form von Gas aus dem Kathodenraum entwichene Stick- 
stoff als solcher im Eudiometer gemessen werden konnte. 


Die Dauer der Elektrolyse wurde nach vorher unter den gleichen 
Bedingungen und unter Verfolgung des Reduktionsverlaufes durch Mes- 
sung des Wasserstofiverbrauches ausgefiihrten Versuchen bemessen. 
Nach dieser Zeit wurden bei eingeschobenem Zuleitungsrohr die noch 
im Apparat enthaltenen Gase wieder durch Kohlensiiure verdriingt 
und der Apparat auseinandergenommen. 


Die Reduktionsfliissigkeit wurde auf ein bestimmtes Volumen 
verdiinnt, der Hauptteil zur Bestimmung des Ammoniaks verwendet, 
eine Probe auf die Abwesenheit irgend betrichtlicher Mengen Salpeter- 
siure geprift und in einer weiteren Probe das Hydroxylamin, wie 
bei den bisher beschriebenen Versuchen, titriert. 


Zur Bestimmung des Ammoniaks wurde zuniichst das 
Hydroxylamin zerstért, indem Kaliumpermanganat zu der ja ohne- 
hin stark sauren Fliissigkeit zugesetzt wurde, bis bei Zimmer- 
temperatur oder bei gelinder Wirme die Entfarbung nur melir 
langsam eintrat. Bei stairkerem Erwirmen wurde dann noch mehr 
Permanganat entfirbt, ein weiterer Zusatz ist aber unndtig, weil 
die Zerstérung des Hydroxylamins schon in jenem Punkte eine voll- 
stiindige ist. Die Flissigkeit wurde dann mit einem Uberschufs 
konzentrierter Natronlauge versetzt, das Ammoniak in gewohnter 
Weise abdestilliert und titrimetrisch bestimmt. Ich habe mich an 
(GFemischen von Salmiak und reinem Hydroxylaminchlorhydrat iiber- 
zeugt, dafs diese Methode zur Bestimmung von Ammoniak neben 


Hydroxylamin sehr gut brauchbar ist. 


Die Bestimmung des im Jodkalium abgeschiedenen Jods geschah 
durch Titration mit Thiosulfatlésung. 


Solche Versuche wurden an Kathoden von Blei, Zinn, Silber, 
Kupfer und an amalgamierten Bleikathoden ausgefiihrt. Die Resultate 
sind in der Tabelle V zusammengestellt und zwar sind die Mengen 
von Hydroxylamin, Ammoniak und Stickstoff in Prozenten der aus 
der verwendeten Salpetersiuremenge theoretisch tiberhaupt erhiilt- 
lichen angegeben. Die Zahlen fir ,,salpetrige Siure sind unter 
der fiktiven Annahme berechnet, das die jodabscheidenden Molekiile 
aus Salpetrigsiiureanhydrid bestanden haben. 


20” 
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Tabelle V. 


Versuchsbedingungen: 0.4 g Salpetersiure, 20 cem 50°/,ige Schwefelsiiure, 
10 qdm Kathodenflasche, 2.4 Amp., Eiskiihlung. 





Ka a Dauer Hydr- . : 
thoden- we , in oxy! Am- Salpetrige Gas Summe 
material tliiche Stunden amin moniak Saure 
Blei pripariert 2"/, 26.8 57.6 1.5 7.0 91.4 
$ 4 21/4 25.2 57.6 0.6 8.4 91.2 
21), 22.2 64.6 0.3 6.5 93.3 
; amalgamiert 2'/, 69.7 16.9 0.1 | 9.2 95.8 
Zinn blank 3 45.8 38.3 0.8 7.7 91.8 
9” 3 40.8 42.5 | 0.6 6.9 90.2 
Kupfer = 2"/, 11.5 76.8 | Spur 7.1 95.4 
Schwamm 2"), 15 | 93.8 0.1 | = —_ 
” ” 2"/5 1.0 92.3 Spur 3.4 96.7 
Silber blank 8 18.4 472 | 1.5 21.0 86.6 
‘ 3 25.38 — | — 18.5 _— 


I 


Wenn auch die Resultate dieser Tabelle bei im grofsen und 
ganzen unter den gleichen Verhiltnissen angestellten Versuchen 
ziemliche Verschiedenheit zeigen, so ist doch deutlich und unver- 
kennbar, dafs an Blei-, Zinn- und Kupferkathoden die Menge der 
in gasfOrmige Produkte verwandelten Salpetersiure verhiltnismalsig 
gering und ungefihr gleich grofs ist. Dieses Resultat ist wichtig 
fiir die Beurteilung meiner Versueche, wenigstens annahernd die 
Reduktionskraft der verschiedenen Kathoden durch Messung des 
bei der Reduktion verbrauchten Wasserstoffs (siehe unten) zu _be- 
stimmen. , 

Bei einem weiteren Versuch mit einer Silberkathode wurde 
unabsichtlich der Strom bald nach Beginn der Elektrolyse fiir kurze 
Zeit unterbrochen. Alsbaid machte sich eine sehr stiirmische Gas- 
entwickelung bemerkbar und die gefundene Hydroxylaminausbeute 
betrug nur etwa 3°/,, dagegen zeigten sich etwa 80°/, der Salpeter- 
siiure in Gas verwandelt, und die abgeschiedene Jodmenge ent- 
sprach etwa 8°/, in salpetrige Siiure verwandelte Salpetersiure. 
Durch diese Beobachtungen scheinen mir auch die oben beobachteten 
Abweichungen der einzelnen Versuche vollkommen geniigend erklirt, 
wenn in Riicksicht gezogen wird, dafs die Kathoden zum Teil aus 
der Fliissigkeit herausragten und also eine stromlose Einwirkung 
der Siiuren nicht ganz vermieden war. Die ziemlich betrichtlichen 
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Abweichungen in der Summe méchte ich einer verschiedenen Durch- 
lissigkeit der verwendeten Zellen zuschreiben. Die Unmiglichkeit, 
den mit dieser Durchlissigkeit verbundenen Fehler ganz auszu- 
schliefsen, hat mich davon abgehalten, diese Versuche weiter auszu- 
dehnen und unter sorgfaltigerer Kinhaltung genau gleicher Bedingungen 
(Temperatur u. s. w.) zu wiederholen. 

Der unverhiltnismilsig grofse Verlust bei Verwendung einer 
Silberkathode diirfte vielleicht darauf zuriickzufiihren sein, dafs die 
verwendete Schicht gliihenden Kupfers hier nicht véllig geniigte, die 
grofsen Mengen entweichender Stickstoffoxyde zu reduzieren. 


Chemische Einwirkung von Kupfer, Quecksilber und Blei auf Sal- 
petersaure bei Gegenwart von Schwefelsaure. 


Die folgenden Versuche wurden in der Absicht ausgefiihrt, zu 
untersuchen, ob vielleicht der nach dem Kathodenmaterial so sehr 
verschiedene Ausfall der elektrolytischen Reduktion der Salpetersiiure 
auf eine Verschiedenheit der chemischen Kinwirkung ber betreffen- 
den Metalle auf Salpetersiure zuriickgefiihrt werden kénne. Die 
Versuche wurden daher méglichst unter den gleichen Bedingungen 
angestellt, unter denen bei der Reduktion eine etwaige chemische 
Kinwirkung der Metalle auf Salpetersiiure statthaben miifste. Ks 
wurde also bei Gegenwart von viel Schwefelsiiure und bei gewéhn- 
licher Temperatur unter fortdauerndem Schiitteln gearbeitet. Nur 
so konnten, wenigstens beim Blei und Quecksilber, die Bedingungen 
der Elektrolyse einigermafsen eingehalten werden, denn ohne dieses 
kriftige Schiitteln schlugen sich alsbald auf der Oberfliche der 
Metalle Salze nieder, welche der weiteren Kinwirkung der Salpeter- 
siure Halt geboten. Setzt man aber eine etwaige chemische Wir- 
kung der Metalle wihrend der Elektrolyse voraus, so wird man die 
Annahme machen diirfen, dafs die Oberfiiche durch fortwihrende 
Regeneration des Metalles unter der Wirkung des Stromes stindig 
der chemischen Reaktion zuginglich bleibe. 

Diese Uberlegung mufs auch allen Beweisen fiir das Bestehen 
einer spezifisch elektrolytischen, von der chemischen Wirkung des 
Kathodenmetalles zu unterscheidenden Reduktionswirkung an angreif- 
baren Kathoden die Bindigkeit rauben, solange sie sich nur darauf 
griinden, dafs die betrefiende Reduktion bei der Elektrolyse ener- 
gischer verlauft als ohne solche; denn auch, wenn es sich nur um 
leichtlésliche Salze handelt, diirfte angenommen werden, dals die 
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vom Strom besorgte Freihaltung der nichsten Umgebung der 
metallischen Obertliche von diesen Salzen in hohem Malse be- 
giinstigend auf die Reaktion einwirke. 


Kupfer und Salpeterschwefelsaure. 


10.1 g¢ kurz geschnittene Stiickchen eines diinnen blanken 
Kupferdrahtes wurden in 20 ccm 50°/,iger Schwefelsiure und 2 ccm 
verdiinnter Salpetersiure, enthaltend 1 g HNO,, in einem 
etwa 150 cem haltenden Rundkélbchen iibergossen. Nach einigen 
Sekunden beginnt eine kriftige Gasentwickelung, die aber bald 
schwicher wird. Das Kélbchen wurde nun auf einer horizontal 
wirkenden Schiittelmaschine befestigt und mittels Gummistopfen und 
Schlauch mit einer VouHarp’schen Vorlage verbunden, welche eine 
konzentrierte Lésung von LEisenvitriol enthielt. Nach kurzem 
Schiitteln war die Gasentwickelung zu Ende, die Fliissigkeit etwas 
getribt. Als nun noch 20 ccm Wasser zugegeben und weiter ge- 
schiittelt wurde, verstarkte sich die Gasentwickelung, die Eisen- 
vitriollésung farbte sich rasch dunkel infolge Absorption reichlicher 
Mengen Stickoxyds. Nach mehrstiindigem Schiitteln war die Fliissig- 
keit im Kélbchen triibe von krystallinischem Kupfervitriol, die 
Gasentwickelung hatte wieder aufgehért. Nochmaliger Zusatz von 
20 com Wasser setzte sie wieder in Gang, nach abermals einigen 
Stunden war sie zu Ende. Das ungeléste Kupfer wog 8.54 g, es 
waren also 1.65 g Cu gelést. Die Gleichung: 


2HNO, + 3Cu + 3H,SO, = 8CuSO, + 2NO + 4H,0 


verlangt fiir 1 g HNO, 1.52 g Kupfer. 

Die kleime Ditlerenz zwischen Befund und Theorie mag zum 
Teil darauf zuriickzutfiihren sein, dals bei diesem Versuch die Luft 
nicht véllig abgeschlossen war. Bei jedem Offnen des Kélbchens 
trat Luft em und die Atmosphire in demselben farbte sich unter 
Bildung von Stickstoffdioxyd braun, bei weiterem Schiitteln wird 
dieses unter Kupterverbrauch wieder reduziert. 

Die kupfersulfathaltige Fliissigkeit wurde in einer Probe durch 
Zugabe von Seignettesalz und Ubersiattigung mit Alkali auf Hydroxyl- 
amin gepriift und war frei davon. 

Der Hauptteil wurde mit konzentrierter Kalilauge iibersattigt, 
und zu etwa */, in eine gekiihlte VotHarp’sche Vorlage, welche 
Wasser enthielt, abdestilliert. Nach Zusatz eimiger Tropfen Methyl- 





— 8ll 


orange brauchte die vorgelegte Fliissigkeit 0.14 ccm '/,, Normatl- 
salzsfiure zur Rotfirbung. Ebenso viel wurde verbraucht, als die 
gleiche Menge Kalilauge fiir sich destilliert und das Destillat titriert 
wurde. 

Ks ist also bei der EKinwirkung von Kupfer auf Salpetersiure 
bei Gegenwart von Schwetelsiure weder Ammoniak noch Hydroxyl- 
amin in nachweisbarer Menge entstanden. 


Quecksilber und Salpeterschwefelsiure. 


Wenn reines Quecksilber mit einer Liésung von Salpetersiiure 
in 50°/,iger Schwefelsiure geschiittelt wird, so verwandelt es sich 
sehr rasch in eien Schlamm von kleinen Kiigelchen und gleich- 
zeitig treten braune Dimpfe und ein weilser Niederschlag von 
Merkurosulfat auf. Als das Schiitteln mit 40 g Quecksilber, 20 ccm 
50°/,iger Schwefelsiure und 2 ccm verdiinnter Salpetersiiure, ent- 
haltend 1 g HNO,, in verschlossener Flasche auf der Schiittelmaschine 
unter zeitweiligem Offnen des Gefialses geschah, zeigte sich anfangs 
starker Druck in demselben. Nach dreistiindigem Schiitteln war 
die Kinwirkung voriiber. Das Filtrat vom Quecksilber und Merkuro- 
sulfat enthielt geringe Mengen salpetriger Siure,' welche durch 
kurzes Kochen vertrieben wurden. Danach entfirbte eine Probe 
geringe Mengen Kaliumpermanganat (auf die ganze Menge F liissig- 
keit berechnet 0.6 ccm einer Liésung, von welcher 1 ccm 1.6 mg 
Hydroxylamin entsprach). Aber auch diese Reduktionswirkung ist 
nicht einem Hydroxylamingehalt der Lésung zuzuschreiben, sondern 
rihrte von etwas geléstem Merkurosulfat her. Ein Tropfen Salz- 
siure erzeugte in der Fliissigkeit eine weilse 'riibung und das 
Filtrat von dieser wurde schon vom ersten ‘l'ropfen sehr verdiinnter 
Kaliumpermanganatlésung gefirbt. 

Es hat sich also bei der chemischen Einwirkung von Queck- 
silber auf Salpetersiure unter Bedingungen, welche denen meiner 
elektrolytischen Versuche mdglichst angepalst waren, Hydroxylamin 
in nachweisbarer Menge nicht gebildet. Dals sich Stickoxyd dabei 
bildet, ist langst bekannt. Die chemische Reduktion der Salpeter- 
siure durch Kupfer und durch Quecksilber fihrt also zum gleichen 
Produkt. 


' Entstanden aus in der Fliissigkeit geléstem Stickoxyd durch Oxydation 
an der Luft. 
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Blei und Salpeterschwefelsaure. 


Die Kinwirkung von Blei auf Salpetersiure bei Gegenwart von 
Schwefelsiiure verlauft sehr viel triger als die von Kupfer und Queck- 
silber. Wenn man aber das Blei in geeigneter Form anwendet 
und durch kriaftiges Schiitteln fir Ablésung des gebildeten Blei- 
sulfats von der Bleioberfliche sorgt, so gelingt es doch, betricht- 
liche Mengen Blei zur Reaktion zu bringen. 


Ich habe reines Blei durch Schmelzen in einem eisernen Ge- 
fils, dessen Boden eine 0.5 mm weite Bohrung besafs, aus welcher 
das geschmolzene Blei in feinem Strahl ausflofs, und Auffangen 
desselben in einem 5 m tiefer stehenden mit Wasser gefiillten Ge- 
fils in die Form kurzer Stiickchen feinen, blanken Drahtes ge- 


bracht. 


Bei einem ersten Versuch, bei welchem 40 g solchen Blei- 
drahtes mit 20 com 50°), iger Schwefelsiure und 2 ccm Salpetersiure 
enthaltend 1 g HNO, in dem oben unter ,,Kupfer und Salpeter- 
schwetelsiiure® beschriebenen Apparat geschittelt wurden, entwickelte 
sich kein Gas und farbte sich die Kisenvitriollésung nicht, trotzdem 
sehr bald die Bildung von Bleisulfat bemerkbar war. Nach 30stiindigem 
Schiitteln wurde dieses vom Blei abgeschlemmt, auf einem Filter 
gesammelt, gewaschen und getrocknet. Es wog 0.8 g. Das Filtrat 
vom Bleisulfat enthielt reichlich salpetrige Saéure, so dafs eine 
Priifung auf Hydroxylamin unterbleiben durfte. Es wurde aber mit 
konzentrierter Kalilauge (50 g Kali) tibersattigt und zu etwa '/, in 
eine gekiihlte VotHarp’sche Vorlage, welche Wasser enthielt, iiber- 
destilliert. Das Destillat brauchte zur sauren Reaktion auf Methyl- 
orange genau soviel Zehntelnormalsalzsiure (0.4 ccm), als ein aus 
weiteren 50 g des gleichen Atzkalis, beim Kochen mit Wasser allein, 
gewonnene Destillat erforderte. Ammoniak war also auch hier nicht 
entstanden, aber auch Stickoxyd zum muindesten nur in unter- 
geordneter Menge. 


Kin zweiter Versuch wurde mit den gleichen Mengen der 
Agentien, aber in einem mit gut schliefsendem Glasstopfen ver- 
sehenen Flischchen und in einer Wasserstoffatmosphire vorge- 
nommen. Nach 30stiindigem kriaftigen Schiitteln war die Flissigkeit 
von geléster salpetriger Saéure blau gefarbt, die Atmosphire im 
Kélbchen von salpetrigen Dimpfen braun. Ein nennenswerter Uber- 
druck zeigte sich beim Offen des Gefalses nicht, trotzdem 2.5 g 
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Bleisulfat gebildet waren. Es scheint demnach, wenigstens in der Haupt- 
sache, die Reduktion der Salpetersiiure durch das Blei bei Gegen- 
wart von Schwefelsiure nur bis zur salpetrigen Saiure zu gehen, 
also anders zu verlaufen, als mit Kupfer und Quecksilber. 


ll. Stromausbeute an Kathoden von Kupfer, Blei, Quecksilber und 
amalgamiertem Blei. 


Die Stromausbeute bei einer bestimmten Konzentration der 
Salpetersiure, oder, mit anderen Worten, der fiir die Reduktion 
verbrauchte Anteil des Stromes in Prozenten des ganzen Stromes, 
darf als ein Mals fiir die Reduktionsmenge an den verschiedenen 
Kathoden angesehen werden, wenn man annimmt, dals an der 
Kathode zwei chemische Reaktionen, die Bildung von molekularem 
Wasserstoff einerseits und die Reduktion der Salpetersiiture anderer- 
seits méglich sind, und sich in den verfiigbaren Strom teilen. 

Ein brauchbares Mafs kann aber die Stromausbeute selbstver- 
stindlich nur so lange geben, als fiir beide Reaktionen reichlich 
Strom verfiigbar ist, solange also die Stromausbeute ziemlich weit 
von 100°/, entfernt bleibt. 

Aus diesem Grunde sind die in den ''abellen I, Il und III 
aufgefiihrten Stromausbeuten zu einer Vergleichung wenig geeignet, 
und ich habe besondere Versuche mit sehr viel kleinerer Konzen- 
tration der Salpetersiure ausgefiihrt, um einen Anhaltspunkt iiber 
die vergleichsweise Wirksamkeit von Kupfer-, Blei- und amal- 
gamierten Bleikathoden einerseits, dann Quecksilber- und Blei- 
kathoden andererseits zu gewinnen. 


Kupfer, Blei und amalgamiertes Blei. 


Die Versuche zur Vergleichung der Wirkung von Kupfer, Blei 
und amalgamiertem Blei wurden mit vertikalen, cylindrischen 
Kathoden von 10 mm Durchmesser in geschlossenen Apparaten aus- 
gefiihrt. Um Fehler, welche durch die geringe Anfangskonzentration 
der Salpetersiure (5 g im Liter) hervorgerufen werden konnten, 
nicht allzu grofs werden zu lassen, und ferner, um einen allzu 
raschen Abfall der Reaktionsverlaufskurven zu verhindern, wurde 
die Menge der Kathodentliissigkeit gréfser (50 cem) gewahlt als bei 
den iibrigen Versuchen, und demgemiils eine gréfsere porése Zelle 
als Kathodenraum beniitzt. Sie hatte eine lichte Weite von 50 mm, 
so dafs also, wenn die cylindrische Kathode auf dem Boden der 
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Zelle aufstand, auf die 50 cem Kathodenfliissigkeit 8.3 qem 
Kathodenflache (6 cem pro 1 qcem) trafen. Die Stromstirke betrug 
bei diesen Versuchen 1 Amp., die Stromdichte also 12 Amp. 
pro Quadratdecimeter. Die Temperatur wurde zwischen 14 und 17° 
cehalten, 

Die porése Zelle stand in einem etwa | cm weiteren Bleibecher, 
dessen Boden mit einer Glasplatte bedeckt war und welcher als 
Anode diente. Er war ebenfalls mit 50°/,iger Schwefelsiure gefillt. 
Bei dieser Zusammenstellung des Apparates ist es bequemer, die 
Kathode nicht direkt in den die porédse Zelle verschliefsenden 
(jummistopfen einzusetzen, sondern den letzteren mit einer zentralen 
s‘ohrung von etwa 16 mm Weite zu versehen und in diese erst 
wieder einen kleineren Gummistopfen einzusetzen, durch welchen 
die Elektrode gesteckt wird. Es erleichtert dies ein Auswechseln 
der Kathoden bedeutend. 

Kin Teil der hierher gehérigen Versuche wurde so angestellt, 
dats die Elektrolyse zuniichst ohne Salpetersiure einige Zeit im 
Gang gehalten wurde. Man hat dann den Vorteil, dafs man den 
Apparat durch Vergleichung der aus ihm entweichenden Wasser- 
stoffmenge mit der aus einem im selben Stromkreis befindlichen 
W asserstoffvoltameter entweichenden auf Dichtigkeit priifen und 
aulserdem, falls man eine metallische Verunreinigung der Schwefel- 
siure fiirchtet, nach eimiger Zeit bei geschlossenem Strome die 
Kathode auswechseln und dadurch die schidlichen Verunreinigungen 
entfernen kann. Erst wenn alles in Ordnung war, wurde die Sal- 
petersiiure mit der Pipette eingetragen, der Strom reguliert und der 
Wasserstoff je eine Minute abgefangen! und gemessen. Selbst- 
verstindlich tritt bei dieser Messung die etwaige Bildung gasférmiger 
Reduktionsprodukte der Salpetersiure als Fehlerquelle auf, da die- 
selben aber nach den oben mitgeteilteu Resultaten verhaltnismalsig 
gering und iiberdies bei den einzelnen Kathoden nicht sehr ver- 
schieden ist, so kann das gewonnene Bild des Reaktionsverlaufes 
wenigstens annihernd als richtig gelten. 

Die ersten der nach diesem Verfahren unter gleichen Strom- 
bedingungen und mit der gleichen Kathode angestellten Versuche 
ergaben zum ‘Jeil sehr stark von einander abweichende Resultate. 
Insbesondere zeigten einige Versuche eine ganz ungewodhnlich hohe 
anfiingliche Stromausbeute, die rapide abfiel. Es zeigte sich, dafs 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ves. 33 (1900), 2218. 
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gréfsere Unregelmifsigkeiten ausgeschlossen werden kénnen, wenn 
beim Kimtragen der Salpetersiure durch nicht zu kurzes, kraftiges 
Kinblasen von Luft fiir eine rasche und sorgfiltige Durchmischung 
der Fliissigkeit Sorge getragen wird. 

Bequemer umgeht man diese Fehlerquelle, wenn man in den 
Kathodenraum direkt das Gemenge von 0.25 g Salpetersiure und 


50 com 50°/,iger Schwefelsiure giebt, dann erst bei geschlossenem 
jiulseren Stromkreis die Kathode einfihrt und den Strom rasch auf 
1 Amp. reguliert. 

Nach diesen beiden Methoden werden unter Kinhaltung der 
genannten Vorsichtsmalsregeln bei gleichen Strombedingungen und 
gleichen Kathoden wenigstens annihernd iibereinstimmende Kesultate 
erhalten. Meist beginnt die Reduktion nicht sofort mit der héchsten 
Stromausbeute, aber diese stellte sich doch spiitestens in 5 Minuten 
ein und so kénnen diese ,,.maximalen Stromausbeuten*‘ als ein Mals 
fiir die an den einzelnen Kathoden herrschenden Reduktionsenergien 
gelten. Ich stelle die bei den einzelnen Versuchen mit raftiniertem 
Blei und Kupfer, ferner mit amalgamiertem Blei erhaltenen maxi- 
malen Stromausbeuten in folgendem zusammen: 


Kupfer blank: 35.8 35.8 38.5 36.3°/. 
Blei rauh: 55.0 54.7 _ o_ 
Blei prapariert: 52.5 — —_ a 
Blei amalgamiert: 47.5 47.8 — yon 


Diese Zahlen zeigen unzweideutig, dafs an Kupfer unter sonst 
gleichen Bedingungen die Reduktion der Salpetersiiure triiger vor sich 
geht als an amalgamiertem Blei. Es mag aber immerhin die Ge- 
ringfiigigkeit des Unterschiedes auffallen. Sie ist wohl darauf zu- 
rickzufiihren, dafs an Kupfer die Salpetersiure zu Ammoniak 
reduziert wird, an amalgamierter Elektrode aber zu Hydroxylamin. 
— Im ersteren Falle ist jedes Salpetersiituremolekiil Abnehmer fiir 
8 Atome, im letzteren nur fiir 6 Atome Wasserstoff. Die wirkliche 
Sachlage ist also fihnlich, als ob bei Verwendung einer Kupfer- 
elektrode die Salpetersiure in héherer Konzentration angewendet 
worden wire, als an der amalgamierten Elektrode. Dem gleichen 
Umstande ist es vielleicht zuzuschreiben, dafs die maximalen 
Stromausbeuten fiir Elektroden von reinem Blei héher gefunden 
werden, als an solchen von amalgamiertem Blei oder an Quecksilber 
(s. unten). 
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Kinflufs von salpetriger Saure. 


Der oben hervorgehobene Umstand, dafs die anfingliche Strom- 
ausbeute sehr stark von der Art des Eintragens der Salpetersiure 
in den Kathodenraum abhingig ist und unter Umstinden viel zu 
hoch ausfaillt, hat mich zu der Vermutung gebracht, dals dabei 
vielleicht salpetrige Siure als reaktionsbeschleunigendes Agens! eine 
Rolle spiele und solche dann in gréfserer Menge auftrete, wenn die 
Salpetersiiure beim Eintragen, vor Verdiinnung durch die Kathoden- 
fliissigkeit, mit der Kathode in Berithrung komme. Ich habe zur 
Priifung dieser Vermutung folgende Versuche angestellt: 

Unter Einhaltung des oben an zweiter Stelle beschriebenen 
Verfahrens wurde eine Reduktion mit einer Kupferkathode ausge- 
fiihrt, diese aber bei offenem fufseren Stromkreis eingesetzt und 
der Strom erst nach 20 Sekunden geschlossen, so dafs also sicher 
vorher eine geringe chemische EKinwirkung des Kupfers auf die Sal- 
petersiiure stattgefunden hatte. Die maximale Stromausbeute fand 
sich zu 36.8°/,, also nicht anders als bei den oben angefihrten 
Versuchen. 

Kin anderer Versuch, ebenfalls mit einer Kupferelektrode, wurde 
wieder nach dem weitbeschriebenen Verfahren in gewoéhnlicher Weise 
inszeniert und der Reaktionsverlauf beobachtet. Nach 12, dann wieder 
nach 20 Minuten wurden 0.1 cem einer halbnormalen Kaliumnitrit- 
ljsung mit der Pipette in den Kathodenraum eingeblasen. Die 
Reaktionsverlaufskurve zeigt deutlich, dafs dabei jedesmal die Strom- 
ausbeute voriibergehend etwas gehoben wurde, aber doch nur um 
12°) Ahnliche Stérungen werden aber bei der geschilderten 
Versuchsanordnung (kleine Kathode und viel Kathodenfliissigkeit) 
auch hervorgerufen, wenn nur Luft in den Kathodenraum einge- 
blasen wird. 

Kine beschleunigende Wirkung der salpetrigen Saure auf die 
elektrolytische Reduktion der Salpetersiure findet also unter den 
von mir gewihlten Versuchsbedingungen jedenfalls nur in unter- 
geordnetem Malse statt. 

Die oben erwihnten, bei nicht besonders sorgfailtigem Durch- 
mischen der eingetragenen Salpetersiure mit der Kathodenfliissigkeit 
erhaltenen abnormen Resultate sind also wohl direkt auf die 
mangelnde Mischung zuriickzufiihren. In der That konnte ich will- 
kiirlich einen abnormen Reaktionsverlauf mit anfangs viel zu niederer, 


' Vergl. lute, Zeetschr. phys. Chem. 19, 575. 
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erst ganz allmihlich ansteigender Stromausbeute hervorbringen, 
als ich beim Einblasen der Salpetersiiure die Miindung der Pipette 
direkt an die Wand der porésen Zelle anlegte. Erfolgte andererseits 
das Einschhelsen in der nichsten Umgebung der Kathode, so wurden 
die anfanglichen Werte zu hoch. 


Quecksilber und Blei. 


Die Versuche zur Vergleichung der Wirkung von reinem Queck- 
silber und von Blei wurden in den schon oben erwihnten Apparaten! 
mit horizontalen Kathoden ausgefihrt, und zwar ebentalls mit 0.25 g 
Salpetersiiure, 50 ccm 50°/, iger Schwefelsiiure, 1 Amp., bei 15—17". 
Die Kathodenflaiche war aber hier grélser als bei der vorhergehenden 
Versuchsreihe, namlich 25 qem. 

Die Apparate wurden mit dem Elektrolyten beschickt, die 
Klektrolyse in Gang gesetzt und erst dann die Salpetersiure (in 
1 ccm) mit der Pipette in die Kathodenfliissigkeit eingeblasen. Auch 
hier traten die obenerwahnten Unregelmiilsigkeiten auf, wenn nicht 
durch liingeres Nachblasen von Luft fiir griindliche Durchmischung 
der Fliissigkeit Sorge getragen wurde. 

Ich fand als maximale Stromausbeuten, welche sich auch hier 
spitestens innerhalb 5 Minuten einstellten: 


fiir die Quecksilberkathode: 47 D1. 50.6 49.4°/ 
fir mit Sand und Wasser rauh geriebenes Blei: 88.0 und 89.2°/.. 


lil. Verhalten des Hydroxylaminsulfats. 
Verhalten gegen Schwefelsiure und Salpetersiure. 


Gegen die bei meinen elektrolytischen Versuchen meist ver- 
wendete 50°/,ige Schwefelsiure hat sich das Hydroxylaminsulfat als 
sehr bestiindig erwiesen. 

Kine Lésung, welche nach der Titration (mit Kaliumpermanganat 
nach Kochen mit Ferroammonsulfat) in 10 cem 0.99 g Hydroxyl- 
aminsulfat enthielt, veriinderte diesen Gehalt nicht: 

a) bei 10 Minuten langem Erwirmen auf dem _ kochenden 

Wasserbade; 
b) bei 3 Minuten langem Kochen iiber kleiner freier Flamme; 
c) bei 24stiindigem Stehen im verschlossenen Gefifs bei 


Zimmertemperatur. 


1 Vergl. Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 282. 
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Um den Grad der Bestiindigkeit des Hydroxylaminsulfats der 
Salpetersiure gegeniiber unter den bei der elektrolytischen Reduktion 
herrschenden Bedingungen kennen zu lernen, wurden folgende Ver- 
suche angestellt: 

4.2 g Sulfat wurden mit 50°),iger Schwefelsiure zu 50 ccm 
gelést. Von dieser Fliissigkeit wurden: 

a) 10 com mit 1 cem 50° iger, durch Auskochen von salpetriger 
Siiure befreiter Salpetersiure versetzt und 7 Stunden bei 
15° stehen gelassen; 

b) 10 com mit 2 ccm der gleichen Salpetersiure ebenso be- 
handelt; 

c) 10 com mit 1 ccm Salpetersiure 7 Stunden bei 25° gehalten; 

d) 10 cem ohne Salpetersiiurezusatz aufbewahrt. 


Die Bestimmung des nach dieser Zeit in den einzelnen Proben 
noch vorhandenen Hydroxylamins konnte nicht nach der GraHam 
Orvo-Rascuta’schen Methode geschehen, weil hierbei die Salpeter- 
siiure stéren wiirde. Es wurde daher mit Frsuine’scher Liésung 
in der Wiirme titriert, und zwar wurde eine Lésung angewendet, 
welche 34.63 g Kupfervitriol' im Liter enthielt. Die einzelnen 
Proben wurden auf 100 cem verdiinnt, davon wieder 10 ccm ent- 
nommen, mit Natronlauge alkalisch gemacht, zunichst ohne Erwirmen 
mit der vorher an Lésung d) ausprobierten Menge von 9.6 com FEHLING’- 
scher Lésung versetzt, kurze Zeit gekocht, so dafs der Niederschlag 
von Kupferoxydul filtrierbar wurde, und filtriert. Bei simtlichen 
Proben zeigte das Filtrat eine leichte Blaufirbung. Das gleiche 
wurde mit 9.5 ccm Frxuure’scher Lésung wiederholt und ergab bei 
keiner der Proben Blaufarbung. 

Der Hydroxylamingehalt hat sich also in keiner der Proben 
nachweisbar veriindert. 

Anders, wenn die Temperatur wesentlich héher steigt. Wird 
die oben erwihnte Fliissigkeit b), welche in 10 ccm 50°/iger 
Schwefelsiure 0.64 g Sulfat und 0.65 g Salpetersiure enthilt, 
mit eingesenktem Thermometer langsam erwirmt, so bleibt sie bis 
{1° unveriindert. Zwischen 41 und 42° beginnt aber eine sich 
rasch steigernde und schlielslich stiirmisch werdende Gasentwicke- 
lung und die Temperatur steigt spontan. 

Wenn man bei dem letztbeschriebenen Versuch statt 50°/,iger 
40°) ige Schwefelsiure verwendet, so tritt die Zersetzung schon 


' Vergl. Ber Suter, Zeilschr. f. Elektrochem, 7, 837. 
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bei viel miederer Temperatur ein. Je nach der Geschwindigkeit 
des Erhitzens fand ich die Zersetzungspunkte bei 24°, 25” und 27°. 

Kigentiimlicherweise ist die Lésung in 30°/,iger Siure wieder 
weit bestiindiger. Ich beobachtete in drei Versuchen eine Zersetzung 
erst gegen 100°, sie verlief aber dann explosionsartig. 


Verhalten des Hydroxylaminsulfats bei der elektro- 
lytischen Reduktion. 


Die folgenden Versuche wurden in geschlossenen Apparaten, 
mit 30 mm weiter Zelle als Kathodenraum, mit einer Liésung von 
2 g Hydroxylaminsulfat in 20 cem 20 oder 50°) iger Schwefelsiiure 
an cylindrischen Kathoden von 10mm Dicke, mit 2.4 Amp. bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrt. 

Versuche mit Kupfer. — Zwei Versuche, der eine mit 
20°/,iger, der andere mit 50°/,iger Schwefelsiiure an einer blanken 
Kupferkathode ausgefiihrt, ergaben ein vollkommen negatives Resultat, 
insofern, als aus der Zelle ebensoviel Wasserstoff entwich, wie aus 
dem Wasserstoffvoltameter. Daran ifinderte sich nichts, als die 
beiden Versuche mit einer vor dem Einsetzen in die Zelle elektro- 
lytisch mit Kupferschwamm iiberzogenen Kathode wiederholt wurden. 

Versuche mit Blei. — Bei Anwendung einer mit feuchtem 
Sand rauh geriebenen Bleielektrode wurde in 50°) iger Siiure anfangs 
gar kein Wasserstoff verbraucht. Nach etwa 10 Minuten begann 
die Wasserstoffmenge aus der Zelle eben nachweisbar (ca. 0.5°/,) 
hinter der aus dem Voltameter entweichenden zuriickzubleiben, nach 
20 Minuten betrug die Stromausbeute etwa 1°). 

Eine gleiche Kathode ergab in 20°), iger Siure nach den iiber- 
gedruckten Zeiten folgende Stromausbeuten: 


1 3 5 10 20 30 50 75 Minuten. 
12.6 aw. Be tea . ae” Ga ae Ey 


Als dann die Elektrolyse noch weitere 1°/, Stunden fortgesetzt war, 
fand ich die Stromausbeute zu 4°/,. Sie war also wieder angestiegen. 
Es wurden jetzt 2 ccm konzentrierter Schwefelsiure in die Kathoden- 
fliissigkeit eingefiihrt, worauf die Stromausbeute alsbald auf 2°), 
innerhalb 6 Minuten aber weiter auf */,°/, zuriicksank. Nun wurde 
das in der Kathodenfliissigkeit noch vorhandene Hydroxylaminsulfat 
titrimetrisch bestimmt und zu 1.1 g gefunden, so dafs also in diesen 
31/, Stunden nur 45°/, des urspriinglich vorhandenen Hydroxylamins 


reduziert worden waren. 
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Versuche mit amalgamiertem Blei. — Ein Versuch in 
50") iger Schwetelsiure ergab nach den iibergedruckten Zeiten 
folgende Stromausbeuten: 


, 5 10 15 20 380 50 80 £110 150 180 3800 Min. 
4 ae? i” bs or oer oe ? 0 3.0 3.5 5.0 y? 


Auch hier fiel also anfangs die Stromausbeute, um dann all- 
miihlich wieder anzusteigen. Als nun 1 cem konzentrierte Schwefel- 
siiure eingefiihrt wurde, fiel die Stromausbeute auf 3°/,, nach Zusatz 
eines zweiten com Schwefelsiiture auf 1.5°/.. 

Kin weiterer Versuch wurde mit 20°/ iger Schwefelsiure aus- 
gefiihrt und ergab nach 


lL 3 ‘ 15 30 45 100 130 170 220 250 410 440 Min. 
16 14.5 12.5 11.0 10.0 11.5 125 110 85 55 5 05 O°/, 


Stromausbeute. Die Kathodentliissigkeit enthielt nach der Elektro- 
lyse nur mehr 0.025°/, Hydroxylaminsulfat, dafiir aber reichliche 
Mengen Ammoniak. Es waren also ca. 99°/, des urspriinglich vor- 
handenen Hydroxylamins reduziert. 

Aus diesen Versuchen ist mit Sicherheit zu ersehen, dafs an 
Kupferkathoden bei Gegenwart von betrichtlichen Mengen Schwefel- 
siiure eine Reduktion von Hydroxylaminsulfat iiberhaupt nicht statt- 
hat. An Blei- und amalgamierten Bleikathoden ist die Reduktions- 
wirkung im héchsten Malse von der Schwefelsiurekonzentration 
abhingig. Bei Gegenwart von 50°/,iger Schwefelséure tritt an Blei- 
kathoden noch keine deutliche, an amalgamierten Kathoden nur 
eine ganz untergeordnete Reduktion ein. Bei Gegenwart von 
20", iger Siiure ist die Reduktion an beiden Kathoden eine ganz 
betrichtliche; die Reduktionsenergie der amalgamierten Kathode 
libersteigt aber diejenige der blanken Bleikathode sehr bedeutend. 

Das mehrfach beobachtete Wiederansteigen der Stromausbeute 
bei linger fortgesetzter Elektrolyse ist ohne Zweifel einer all- 
mihlichen Verdiinnung der Schwefelsiiture durch Wegwanderung von 
Sulfat-lonen zuzuschreiben. Es wird daher durch nachtraglichen 
Schwetelsiurezusatz wieder aufgehoben. 


Verhalten des Hydroxylaminsulfats bei Gegenwart von 
Schwefelsiure gegen Kupfer und Kupfersulfat. 
| g Hydroxylaminsulfat wurde in 20 cem 50°/,iger Schwefel- 


siiure gelést und 
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a) 5 ccm dieser Lésung fiir sich aufbewahrt, 
b) 5 ccm mit 0.1 g fein gepulvertem Kupfervitriol und 
c) 5 ccm mit blanken Kupferspinen versetzt stehen gelassen. 


Nach 48stiindigem Stehen im lose verschlossenen Gefifs wurden 
alle drei Lésungen mit Kaliumpermanganat titriert. Danach ent- 
hielten sie alle 0.2485 g Hydroxylaminsulfat (abgewogen 0.25 g), so 
dafs also unter den genannten Bedingungen das Hydroxylaminsalz 
vollkommen bestindig erscheint. 


IV. Verfahren zur Darstellung von Hydroxylaminsalz aus 
Salpetersaure. 


Die elektrolytische Reduktion der Salpetersiiure lifst sich zu 
einer sehr einfachen und ergiebigen Darstellungsmethode von Hydr- 
oxylaminsalz gestalten, wenn die im vorhergehenden geschilderten 
Versuchsergebnisse in sinngemiifser Weise verwertet werden. 

Folgende Punkte sind dabei besonders zu beriicksichtigen: 


1. Die richtige Auswahl des Kathodenmaterials. Sehr brauch- 
bar sind zu diesem Zwecke amalgamierte Bleikathoden. 

2. Einhaltung einer geniigend niederen Temperatur und sorg- 
faltige Vermeidung lokaler Temperaturerhéhungen in der 
Kathodenfliissigkeit. Man erreicht beides durch Kihlung 
sowohl des Anoden- als des Kathodenraumes und fortwihrendes 
mechanisches Riihren der Kathodenfliissigkeit. 

3. Vermeidung einer zu hohen Konzentration der Salpetersiure 
in der Kathodenfliissigkeit. Zu diesem Behufe trigt man 
vorteilhaft die Salpetersiure allmahlich nach Malsgabe des 
Verbrauchs derselben durch den Strom in die Kathoden- 
fliissigkeit ein. 100 Amp.-Stunden vermégen 39.5 g Salpeter- 
siure zu Hydroxylamin zu reduzieren. 

4. Anwendung einer geniigend konzentrierten Schwefelsiure 
als Elektrolvt im Kathodenraum, weil in verdiinnterer Siure 
einerseits die Gefahr der zerstérenden Wirkung neu ein- 
tliefsender Salpeterséure auf fertig gebildetes Hydroxylamin- 
salz verstirkt, andererseits die .,.Uberreduktion des Hydr- 
oxylaminsalzes zu Ammoniaksalz geférdert wird. 


Bei Einhaltung dieser Vorsichtsmafsregeln kann dann auch die 


Schwefelsiure als EKlektrolyt durch Salzsiiure ersetzt werden, was 
Z. anorg. Chem, XXXII. 21 
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insbesondere fiir eine technische Anwendung des Verfahrens zur 
GGewinnung von salzsaurem Hydroxylamin wichtig ist. Als Anoden- 
material mufs in diesem Falle Kohle dienen. 

Im iibrigen kann man der Ausfiihrung des Verfahrens unter 
Beriicksichtigung der soeben zusammengestellten Gesichtspunkte ohne 
wesentlichen Unterschied im Erfolg recht verschiedene Formen geben. 
Ich halte es aber trotzdem fiir angezeigt, einige der von mir durch- 
gefiihrten Operationen etwas genauer zu beschreiben. 

Fiir die Ausfiihrung im Laboratorium hat die Verwendung von 
Salzsiure eine gewisse Unannehmlichkeit durch die grofse Menge 
Chlor, welche im Anodenraum gebildet wird. Ich beschreibe daher 
zuniichst eine mit Schwefelsiure ausgefiihrte Operation. 


Reduktion von 20 g Salpetersiure in schwefelsaurer 
Lésung. 


Kin mit Stromzufiihrungsvorrichtung versehener Bleibecher von 
100 mm lichter Weite* wurde zuerst durch Ausreiben mit Sand 
und Wasser gereinigt, dann innen durch Einreiben mit Quecksilber 
unter Zugabe von etwas Merkurinitratlésung sorgfailtig amalgamiert. 
Der Boden des Bechers wurde mit einer Glasplatte bedeckt, darauf 
kam als Anodenraum eine Porzellanzelle von 75 mm Durchmesser 
zu stehen. Als Anode diente ein unten geschlossener, oben mit 
doppelt durchbohrtem Stopfen versehener Bleicylinder (bei gréfseren 
Apparaten eine Bleischlange). Durch die eine Bohrung ging ein 
Zuleitungsrohr fiir die Kihlfliissigkeit (Hiswasser) bis zum Boden 
des Cylinders. Die andere Bohrung trug das kurze Ableitungsrohr. 
Die Kiihlung der Kathode geschah durch Einstellen in ein Eis- 
Kochsalz-Kaltegemisch. Um die Porzellanzelle war ein ringformiger 
Riihrer gelegt, welcher aus 5—6 mm starkem Glasstab so gebogen 
war, dals er sich ohne Reibung in dem Kathodenraum auf und ab 
bewegen liels. Er trug diametral zwei vertikal aufwirts fihrende, 
oben rechtwinkelig und zentrifugal abgebogene Glasstibe als Hand- 
haben und wurde automatisch so auf und ab bewegt, dafs er im 
tiefsten Stand die Glasplatte, im héchsten eben die Oberfliche der 





' Die Firma C. F. Béurtneer & Séune in Mannheim-Waldhof hat das 
Verfahren auf Grund meiner Versuche zu Patent angemeldet. 

* Malsgebend ist nur der Abstand von Kathode und idulserer Zellwand, 
welcher 12—18 mm betragen soll. Aufserdem darf der Anodenraum nicht allzu 
klein werden. 
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Kathodentfliissigkeit beriihrte. Er wurde zu diesem Zweck an einer 
Schnur aufgehingt, welche zunichst vertikal aufwirts fihrte, dann 
aber tiber eine kleine Rolle lief und mit dem anderen Ende an 
einem Stift befestigt war, welcher seinerseits wieder in geeigneter 
Entfernung von der Axe an einem Rade angebracht war. Das 
letztere wurde durch eine Turbine oder einen Gasmotor in lang- 
samer Umdrehung erhalten. Das Rad, und damit auch der Rihrer, 
machte in der Sekunde etwa eine Tour. 

Zuniachst wurde nun der Anodenraum mit 50°/,iger Schwefel- 
siiure beschickt und, nachdem die Zelle sich vollgesogen hatte, in 
den Kathodenraum 170 ccm der gleichen Schwefelsiure eingegeben. 
Dann wurden die Kihlung und der Riihrer in Thitigkeit gesetzt, 
der Strom geschlossen und auf 24 Amp. reguliert. Erst nachdem 
all dies in Ordnung war, wurde mit dem Eintragen der Salpeter- 
siure begonnen (20 g HNO, in 30ccm). Das letztere geschah mittels 
Tropfapparates, bestehend aus einem Trichter mit kapillarem Hals, 
in welchen alle 9 Minuten 2 ccm der 50°/,igen Salpetersiiure ein- 
gegossen wurden. Die Kiihlung konnte ohne Schwierigkeit so geleitet 
werden, dafs die Temperatur niemals tiber 15” stieg, sie darf aber 
auch ohne Nachteil betriachtlich tiefer gehalten werden. In den 
Anodenraum mulfs von Zeit zu Zeit Wasser nachgefiillt werden. ! 

Nach 2 Stunden war das Eintragen der Salpetersiiure beendet. 
Nun wurde weiter elektrolysiert, bis nach etwa 40 Minuten in einer 
mit. Wasser verdiinnten Probe der Kathodenfliissigkeit mit Kisen- 
vitriol und konzentrierter Schwefelsiure nur mehr Spuren von 
Salpetersiure nachweisbar waren. 


Die Kathodenfliissigkeit war klar und farblos. Die titrimetrische 
Feststellung ihres Hydroxylamingehaltes ergab, dafs 84°/, der Salpeter- 
siure in Hydroxylamin verwandelt waren. 

Um aus dieser Fliissigkeit salzsaures Hydroxylamin zu gewinnen, 
habe ich sie mit Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnt und 
unter fortwaihrendem Umriihren und zeitweiligem Abkiihlen mit einer 
warmen Chlorbariumliésung vorsichtig versetzt, bis eben in einer 
Probe keine Schwefelsiiure mehr nachzuweisen war. Das ausgefallene 
Baryumsulfat liefs sich leicht durch Absaugen von der Lésung trennen 
und wurde mit warmem Wasser gewaschen. Wenn vorsichtig ge- 
arbeitet wird, betrigt der Verlust an Hydroxylamin bei dieser 


' Vergl. Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 2223. 
21° 
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Operation nur wenige Prozente.! Das Filtrat habe ich unter ver- 
mindertem Druck aus dem Wasserbad zur Trockne abdestilliert, 
wobei sich der Hydroxylamingehalt nicht mehr Anderte. 

Der zuriickbleibende farblose Salzriickstand stellte ein Gemenge 
von Hydroxylaminchlorhydrat mit etwa 8°/, Salmiak vor, aus welchem 
am bequemsten durch einmaliges Umkrystallisieren aus der Hilfte 
seines Gewichtes heifsen Wassers reines Hydroxylaminsalz gewonnen 
wurde. 

Die Titration des bei 100° getrockneten Salzes ergab einen 
Hydroxylaminchlorhydratgehalt von 99.8°/.. 


0.296 g Substanz gaben 0.6153 g Chlorsilber. 


Berechnet fiir NH,OC1: Gefunden: 
Cl 51.1 51.4%, 


Kine andere in fhnlicher Weise durchgefiihrte Operation, 
bei welcher aber in die gleiche Menge 50°/,iger Schwefelséure die 
doppelte Menge Salpetersiure, 40 g, eingetragen wurde, ergab bei 
einer Gesamtdauer von 4 Stunden ebenfalls noch ein brauchbares 
Resultat. Ks fanden sich 75°/, der Salpetersdure in der Kathoden- 
tliissigkeit als Hydroxylaminsalz vor. Das beim Abdestillieren der 
Salzsiure bleibende rohe Salz enthielt 98°/, Hydroxylaminchlor- 
hydrat. 


Reduktion von 20g Salpetersiure in salzsaurer Lésung 
zu Hydroxylaminchlorhydrat. 


Zur Reduktion in salzsaurer Lésung dient der gleiche Apparat, 
wie er eben beschrieben wurde, nur mufs die Bleianode durch eine 
Kohlenanode ersetzt werden. Da eine solche nicht wohl zugleich 
als Kiihler dienen kann, so habe ich hier die Kiihlung der Anoden- 
flissigkeit durch LEinstellen mehrerer Glaskihler bewerkstelligt; 
diese bestanden aus etwa 10 mm dicken, diinnwandigen, unten ab- 
geschmolzenen Glasréhren, welche nahe dem oberen Ende eine 
Ansatzréhre zur Ableitung der Kihlflissigkeit trugen, wahrend die 


' Ganz scheint ein solcher Verlust nicht vermeidbar zu sein. Betriicht- 
licher fiillt derselbe aus, wenn man behufs Gewinnung von Hydroxylamin- 
sulfat die Reduktionsfliissigkeit zunichst mit Baryumkarbonat von der Haupt- 
menge der freien Schwefelsiure befreit und dann durch Zusatz von Baryt- 
hydrat bis zur neutralen Reaktion auf Methylorange den Rest derselben 
ausfillt. 
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letztere durch eine engere mittels Gummischlauch eingedichtete 
Glasréhre bis auf den Boden des Kiihlrohrs geleitet wurde. Die 
Kiihlung des amalgamierten Kathodenbechers geschah auch hier 
direkt durch Einsetzen in ein Eiskochsalzgemisch. 

Anoden- wie Kathodenraum wurden mit 25°) iger Salzsiiure 
beschickt und der ganze Apparat in einer gut wirkenden Abzugs- 
kapelle aufgestellt. Das Verfahren war im iibrigen genau das gleiche 
wie oben beschrieben. 

Nach 2%/,stiindiger Elektrolyse bei 24 Amp. war keine Salpeter- 
siure mehr nachzuweisen. 

Die Flissigkeit enthielt nach der Titration 81°/, der theoretisch 
méglichen Menge an Hydroxylamin. Ihre Verarbeitung auf Hydr- 
oxylaminchlorhydrat ist die denkbar einfachste, man hat nur ent- 
weder in der Schale abzudampfen oder besser unter vermindertem 
Druck aus einem Rundkolben zur Trockene abzudestillieren, um ein 
Gemenge von etwa 95°/, des Hydroxylaminsalzes mit 5°/, Salmiak 
zu erhalten. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus dem halben Gewicht 
heifsen Wassers wurde daraus ein Salz gewonnen, welches nach 
der Titration und nach seinem Chlorgehalt reines Hydroxylamin- 
chlorhydrat war. 


0.2348 g Substanz gaben 0.4824 g AgCl 


Berechnet fiir NH,OCI: Gefunden: 
Cl 51.1 51.0%, 


Diese Arbeit wurde im Sommersemester 1901 und im Winter 
1901/02 im Laboratorium der Universitat Wirzburg ausgetiihrt. 
Dabei haben mich nach einander die Herren Dr. Kurr Borrner 
und Dr. Lupwie Remp.i mit grofsem Kifer und Geschick unter- 
stiitzt, wofiir ich ihnen meinen besten Dank sage. 


Wiirxburg, Chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Miirz 1902. 















Uber das gelbe Kupferoxydul. 
Von 


Max GROGER. 


In den meisten Lehrbiichern der Chemie wird der gelbe Nieder- 
schlag, welchen Kupferchloriir mit Natronlauge giebt, als ein wirk- 
liches Hydroxyd von der Formel 4Cu,O + H,O beschrieben. Diese 
lormel ist aber, wie aus der Litteratur iiber diesen Gegenstand zu 
entnehmen ist, aus einer einzigen, von MrrscHERLICH! gemachten 
Angabe iiber den Wassergehalt des getrockneten Niederschlages ab- 
geleitet. Dieser Umstand sowie die widersprechenden Angaben iiber 
die EKigenschaften der Verbindung, welche nach Mu1rTscHERLICH? 
amorph, nach Granam-Orro® krystallinisch ist, in feuchtem Zu- 
stande an der Luft nach Musprarr‘’ rasch in braunschwarzes, nach 
KXRDMANN® in blaues Kupferoxydhydrat itibergeht, waren die Ver- 
anlassung zu den im folgenden beschriebenen Versuchen. 

Zuerst wurde das Fiillen der Kupferchloriirlésung durch Natron- 
lauge, das Auswaschen und Trocknen des Niederschlages in einer 
Wasserstoffatmosphiire vorzunehmen versucht, allein es erwies sich 
bei der grosfen Menge des Waschwassers, die nétig ist, um das dem 
Niederschlag anhaftende Alkali vollstandig zu entfernen, und bei der 
langen Dauer, die das Absetzen des Niederschlages gegen Schlufs 
des Auswaschens erfordert, als unméglich, eine Oxydation des Kupfer- 
oxydulhydrats durch den doch nicht véllig auszuschliefsenden Luft- 
sauerstoff zu vermeiden. 

Deshalb wurde von der Neigung der Cupriverbindungen, mit 
Natriumkaliumtartrat leichtlésliche, komplexe Verbindungen zu bilden, 


' Journ. prakt. Chem. 19, 450. 

* Ebenda. 

* Lehrbuch, 5. Aufl. III, 8. 849. 

* Handbuch d. techn. Chemie, 4. Aufl. IV S. 2181. 
* Lehrbuch d. anorg. Chemie, 1. Aufl., S. 686. 
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Gebrauch gemacht, um die Darstellung eines von Cuprioxyd freien 
Cuprohydroxyds zu _ versuchen. Das basische Cuprichlorid 
3CuO.CuCl,.4H,O, welches bei der Oxydation des Cuprochlorids 
an der Luft sich bildet, giebt bei der Behandlung mit alkalischer 
Seignettesalzlésung eine vollkommen klare, dunkelblaue Lésung. 
Schiittelt man feingeriebenes, trockenes Kupferchloriir andauernd 
mit einem Uberschufs von Natronlauge und Seignettesalzlésung, so 
entsteht ein orangefarbiger Niederschlag, der beim Auswaschen mit 
ausgekochtem, kaltem Wasser zuletzt sauer reagierende Waschwiisser 
giebt und noch feucht der Luft ausgesetzt sich oberflichlich griin 
firbt, somit noch grofse Mengen unveriindertes Chloriir enthalt. Da 
der Umsatz zwischen Cuprochlorid und Natriumhydroxyd méglicher- 
weise eine umkehrbare Reaktion ist, welche nach der Gleichung 


Cu,Cl, + 2NaOH {-* Cu,O + H,O + 2NaCl 


verlauft, so wurde bei einem zweiten Versuch der abgesetzte Nieder- 
schlag nach Entfernung der dariiberstehenden Lésung mit neuen 
Mengen Natronlauge und Seignettesalz andauernd geschiittelt und 
erst nach mehrmaliger Wiederholung dieses Verfahrens mit Wasser 
ausgewaschen. Der Niederschlag enthielt dessenungeachtet noch 
immer grofse Mengen Chloriir. Da auch ein Gegenversuch, bei 
welchem Kupferoxydul (aus Fruuine’scher Lésung mit Dextrose 
gefallt) mit einer gesittigten Lésung von Natriumchlorid in Wasser- 
stoffatmosphire! digeriert wurde, zeigte, dafs dieses unverindert 
blieb und nur geringe Spuren Kupferchloriir sich bildeten, so war 
der bedeutende Chlorgehalt des Niederschlages nur dadurch zu er- 
klaren, dafs das Kupferchloriir in fester Form durch den darauf 
abgeschiedenen Niederschlag von Kupferoxydul eingehiillt und der 
weiteren EKinwirkung der Natronlauge entzogen wurde. 

Es wurde deshalb auf die Bequemlichkeit, das vor Oxydation 
leicht zu schiitzende trockene Kupferchloriir zu handhaben, ver- 
zichtet und das Kupferoxydul durch rasches Einfliefsenlassen einer 
klaren Lésung des Kupferchloriirs in konzentrierter Natriumchlorid- 
lésung in iiberschiissige Natronlauge (die auch Seignettesalz ent- 
hielt) gefallt. Der ausgewaschene Niederschlag enthielt zwar be- 
deutend weniger, aber noch immer betriichtliche Mengen Chlor. Es 
erklart sich dies dadurch, dafs die Natriumkupferchloriirlésung beim 


1 In Kohlendioxydatmosphire geht das Kupferoxydul als Natriumcupro- 
chlorid unter gleichzeitiger Bildung von Natriumhydrokarbonat in Lisung. 
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Verdiinnen festes Kupferchloriir fallen laifst. Erst als die Natrium- 
kupferchloriirlésung tropfenweise unter kriftigem Rihren zu einem 
Uberschufs von Natronlauge zugefiigt wurde, gelang es einen Nieder- 
schlag zu erhalten, der nur mehr geringe Spuren von Chlor ent- 
hielt. (Die salpetersaure Liésung gab mit Silbernitrat eine kaum 
merkliche Triibung.) Eine Oxydation des Chloriirs durch Luft- 
einwirkung war dabei natiirlich nicht zu vermeiden, das hierdurch 
gebildete basische Cuprichlorid wurde aber durch Seignettesalz 
wieder in Lésung gebracht. 

Die Ausfiihrung war folgende: 10g reines, trockenes Kupfer- 
chloriir (nach einem schon friiher! beschriebenen Verfahren dar- 
gestellt) und 50 g reines Natriumchlorid, in 250 ccm ausgekochten, 
kalten Wassers gelést, wurden aus einem Hahntrichter in einen 
600 ccm fassenden Kolben, der 10 g reines Atznatron und 10 g 
Seignettesalz, in 150 com Wasser gelést, enthielt, unter kraftigem 
Schwenken eingetropft, der Kolben sodann mit Wasser vollgefiillt, 
durch einen Kautschukstopfen luftdicht verschlossen und auf der 
Maschine andauernd geschiittelt. Es entstand ein rein orangegelber 
Niederschlag. Nach dem Absetzen des Niederschlages wurde die 
dariiber stehende Lésung abgehebert, in den Kolben eine Lésung 
von 5 g Seignettesalz gebracht, rasch wieder mit ausgekochtem, 
kaltem Wasser vollgefiillt, verschlossen, andauernd geschiittelt und 
wieder absetzen gelassen. Dieses Auswaschen mit Seignettesalz- 
lésung wurde so lange fortgesetzt, bis das Decantat kein Natrium- 
chlorid mehr enthielt. Nun wurde in derselben Weise bei még- 
lichstem Luftausschlufs die Seignettesalzlésung durch ausgekochtes 
kaltes Wasser weggewaschen. Wihrend der Niederschlag, so lange 
die Lésung noch Natriumhydroxyd oder Seignettesalz in gréfserer 
Menge enthielt, sich rasch absonderte, dauerte es, nachdem diese 
grilstenteils weggewaschen waren, immer mehrere Tage, bis die 
Hauptmasse sich abgesetzt hatte. Die Farbe des Niederschlages 
ward dabei merklich gelber. Bei den letzten Auswaschungen wurde 
eine vOllige Klirung der Fliissigkeit nicht mehr abgewartet, sondern 
die noch triibe Fliissigkeit, die das Aussehen einer mit Schwefel- 
wasserstoff frisch gefillten verdiinnten Arsensiurelésung hatte, von 
dem Niederschlage abgehebert. Sie ging auch durch ein sehr 
dichtes Filter (Blauband von ScHLEeIcHER und ScHU 1) triibe durch. 
Nach achtwéchentlichem Stehen in offener Flasche war sie noch 


' Z. anorg. Chem, 28, 160. 
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nicht vélig geklirt und der darin schwebende feine Niederschlag 
rein gelb geblieben. 

Als bei fortgesetztem Auswaschen der im Kolben verbliebene 
Niederschlag anfing, durch beginnende Oxydation sich schwach 
braunlich zu farben, setzte er sich aus der Fliissigkeit wieder leicht 
und vollistaindig in Flocken ab. Er wurde dann auf ein Filter ge- 
bracht, nach dem Abtropfen des Wassers auf porésen Thon gestrichen 
und bei gewéhnlicher Temperatur an der Luft trocknen gelassen. 
Der trockene Niederschlag war braunlich-orangegelb. 

Dieser Versuch wurde noch zweimal mit demselben Erfolge 
wiederholt. 

Die Analyse der lufttrockenen Niederschlige ergab: 


H,0 Cu O (a. d. Diff.) Atomverhiltnis Cu: O 
1. 2.54 85.05 12.41 2: 1.16 
2. 1.38 86.95 11.67 2: 1.07 
3. 0.95 87.46 11.59 2: 1.05. 


(Das Wasser wurde durch Gliihen im trockenen Luftstrom aus- 
getrieben und im Chlorcalciumrohr aufgefangen, das Kupfer elektro- 
lytisch aus schwach salpetersaurer Lésung gefillt.) 

Schon Mirscueruicn (a. a. O.) lifst es wegen der von ihm 
in der Verbindung gefundenen geringen Menge von nur 3°), Wasser 
unentschieden, ob sie als ein wirkliches Hydrat oder nur als wasser- 
haltiges Oxyd zu betrachten sei. Obige Analysen ergeben einen 
noch kleineren Wassergehalt und zeigen zugleich, dafs dieser um 
so niedriger gefunden wird, je besser es gelingt, eine Oxydation der 
Verbindung zu vermeiden. Daraus ist zu schliefsen, dafs ein Teil 
des ausgetriebenen Wassers der kleinen Menge Kupferoxydhydrat 
entstammt, welche bereits in den schwach oxydierten Niederschligen 
enthalten ist. 

Unter dem Mikroskop zeigt die Verbindung, ibereinstimmend 
mit MrrscHEriicu’s Angaben, keine Spur von Krystallisation. 

Der lufttrockene Niederschlag von Versuch 1, mit 2.54°/, Wasser, 
verlor iiber konzentrierter Schwefelsiure 0.51°/,, im Wasserbad- 
trockenschrank noch 0.18°/,, beim Gliihen nochmals 1.84°,, Wasser. 
Dieses Verhalten, sowie das oben geschilderte, beim Auswaschen 
mit Wasser zeigen den kollofdalen Charakter der Verbindung. Sie 
ist demnach nicht als ein wahres Cuprohydroxyd, sondern als ein 
wasserhaltiges amorphes Cuprooxyd zu betrachten. 
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Das gelbe Kupferoxydul bleibt in trockenem Zustande an der 
Luft unverindert, aber auch mit Wasser noch durchfeuchtet ist es, 
entgegen den bisherigen Angaben, durchaus nicht leicht oxydierbar. 
Kine Probe des im Wasser aufgeschlimmten Niederschlages blieb 
in einem offenen Erlenmeyerkélbchen aus Jenaerglas lingere Zeit 
der EKinwirkung der Luft ausgesetzt; noch nach sechs Wochen war 
die Hauptmenge des Niederschlages rein gelb, nur die oberste 
Schicht war dunkelbraun geworden. Da eine zweite Probe des- 
selben Niederschlages in einem Flischchen von gewéhnlichem Glase 
viel rascher dieselbe Verinderung erlitt, lag die Vermutung nahe, 
dafs das aus dem Glase stammende Alkali die Ursache derselben 
war; in der That ging der Niederschlag unter verdiinnter Natron- 
lauge der Luft ausgesetzt viel rascher in braunschwarzes Kupfer- 
oxydhydrat tiber. Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs der feuchte 
Niederschlag an der Luft ganz unverindert bliebe, wenn es gelinge, 
jede Spur von Alkali vollstindig auszuschliefsen. Die Wirkung des 
Alkalis kann so erklirt werden, dafs eine geringe Menge des Kupfer- 
oxyduls in Lésung geht, aus welcher durch den Luftsauerstoff 
braunschwarzes Kupferoxydhydrat unter Riickbildung des Alkalis 
ausgeschieden wird. 

Seignettesalzlésung wirkt bei Luftausschlufs auf den Nieder- 
schlag nicht ein, bei Luftzutritt entsteht langsam eine blaue Lésung. 

Das rote krystallinische Kupferoxydul, das aus FExHLING’scher 
Lésung durch Dextrose gefillt wird, geht unter gleichzeitiger Ein- 
wirkung von verdiinnter Natronlauge und Luft ebenfalls in braun- 
schwarzes Kupferoxydhydrat iiber, aber weit langsamer als das 
gelbe amorphe. 

Gelbes und rotes Kupferoxydul sind in ihrem Verhalten dem 
gelben und roten Queckilberoxyd vergleichbar. 


Wien, Chemisches Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Miirz 1902. 





Uber die Verbindungen des Tellurs mit Wismut und die 
quantitative Trennung beider Elemente. 
Von 


A. GUTBIER. 


In Gemeinschaft mit Wismut allein kommt das Tellur bekannt- 
lich in der Natur in zwei Modifikationen vor, und zwar als Tellur- 
wismut Bi,Te,, als welches es in den Goldgruben von Fluvanna in 
Virginia, von Dahlonega und Highland in blattrigen, blei- bis stahl- 
grauen Aggregaten angetroffen worden ist, und als Tellurwismut- 
glanz, demjenigen nur selten aufgefundenen Tellurwismutgemenge, 
welches der Formel Bi,Te, entsprechen soll. Nach der Ansicht von 
P. GrotH! miifste die letztere Verbindung isomorph mit dem Wis- 
mutglanze Bi,S, sein; indessen war es bisher noch nicht méglich, 
hierfiir einen endgiiltigen Beweis zu erbringen, da mangels gut aus- 
gebildeter Krystalle eine nahere Untersuchung nicht ausgefiihrt werden 
konnte. 

Diese merkwirdige Erscheinung, dafs Tellur zwei, in der Zu- 
sammensetzung so vollkommen von einander verschiedene Verbindungen 
mit Wismut bildet, veranlafste mich, experimentell zu priifen, ob es 
vielleicht méglich sei, die beiden Elemente in willkiirlich gewihlten 
Verhiltnissen zusammenzuschmelzen und auf diese Weise Ver- 
bindungen zu erhalten, die nur aus Tellur und Wismut in den ver- 
schiedensten Gewichtsverhaltnissen bestinden. 

Es ist dies in der That méglich, denn man erhilt beim Zu- 
sammenschmelzen von Tellur und Wismut Verbindungen, die sich 
schon dem Aufseren nach erheblich von einander unterscheiden und 
als Legierungen der beiden Elemente angesprochen werden miissen. 

Die Frage, ob auch die in der Natur vorkommenden Tellur- 
wismutverbindungen nur Gemenge von beiden Elementen darstellen 


1 Tabellar. Ubers. d. Min. IV. Aufl., S. 18. 
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und somit als Verunreinigungen des Tellurs durch Wismut oder 
auch des Wismuts durch Tellur aufzufassen sind, oder ob hierbei 
wirklich chemische Verbindungen vorliegen, werden physikalisch- 
chemische Untersuchungen, welche bereits im Gange sind, ent- 
scheiden. 

Zur Gewinnung der Legierungen wurden die beiden Elemente 
— in chemisch reinem Zustande — méglichst fein gepulvert, nach 
den beabsichtigten Verhiltnissen abgewogen und gemischt, in einer 
Glasréhre und zwar in einem Porzellanschiffchen unter Wasserstoff, 
der wie iiblich gereinigt war, zusammengeschmolzen. Verschiedene 
fehlgeschlagene Versuche hatten namlich gezeigt, dafs nur unter 
Anwendung von Wasserstoffgas das gewiinschte Ergebnis erreicht 
wiirde; beim Erhitzen im bedeckten Tiegel oxydiert sich namlich 
das Gemisch, ebenso wie in einer Kohlensiureatmosphire, ober- 
fliichlich, so dafs ein Zusammenschmelzen des Pulvergemisches 
selbst bei erheblicher Steigerung der Temperatur nicht bewerk- 
stelligt werden konnte. 

Beim Erhitzen im Wasserstofistrome bliht sich die Masse plétz- 
lich auf und schmilzt dann langsam, wenn viel Tellur beigemengt 
ist, zu einem dunkelgrauen Flusse zusammen; beim langsamen Er- 
kalten in der Wasserstoffatmosphire erstarrt dann die Masse zu 
einem grauen, leichtbriichigen und an der Bruchstelle hellen silber- 
fihnlichen Glanz, sowie Krystallform zeigenden Regulus; ist dagegen 
Wismut im Uberschusse vorhanden, so erscheint der Schmelzflufs 
gliinzend und die erkaltete Schmelze zeigt hellen Metallglanz, wihrend 
sie nicht mehr leicht zerbrechlich ist. 

Bei der Darstellung dieser Verbindungen ist besondere Vorsicht 
darauf zu nehmen, dafs der Wasserstoff nur im langsamen Strome 
liber das erhitzte Gemisch geleitet wird, da sich sonst leicht etwas 
Tellur, das ja bekanntlich unter Wasserstoff aufserordentlich leicht 
destillierbar ist, verfliichtigt und sich an einer kalten Stelle des 
Rohres absetzt. Dafs auch auf die geniigende Reinheit des Wasser- 
stoffes besonders Bedacht zu nehmen ist, bedarf wohl kaum einer 
Erwihnung. 


Zur quantitativen Trennung beider Elemente standen drei Me- 
thoden zur Verfiigung, die auf ihre Brauchbarkeit gepriift wurden. 
1. Man konnte — wie bis jetzt wohl immer iblich — die 
Substanz, in Salpetersiiure oder Kénigswasser gelést, auf dem Wasser- 
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bade mit konzentrierter Salzsiure bis zum Verschwinden des Chlor- 
geruches eindampfen, den so erhaltenen Riickstand in heifser, ver- 
diinnter Salzsiure aufnehmen und die Lésung, zur Fiallung des 
Tellurs, mit Schwefeldioxyd s&ttigen; im Filtrate des Tellurnieder- 
schlages hatte dann Wismut, wie iiblich, durch Schwefelwasserstoft- 
gas niedergeschlagen werden kénnen. 

So annehmbar diese Methode auch auf dem ersten Blick er- 
scheint und so gut sie auch fiir die qualitative Analyse anzuwenden 
ist, kann man sie trotzdem zu einer quantitativen Trennung von 
Wismut und Tellur nicht benutzen und zwar aus folgendem sebr 
einfachen Grunde: Angestellte Versuche, bei denen ich nie iiberein- 
stimmende Zahlen erhielt, ergeben niimlich, dafs gleichzeitig mit 
dem Tellur auch Wismut ausgefallt wird, und dafs es unmiglich 
ist, selbst durch wiederholtes Lésen des Niederschlages und erneutes 
Fallen einen reinen Tellurniederschlag zu erhalten. Infolgedessen 
fallen die Resultate fiir das Tellur stets zu hoch aus und im Filtrate 
findet sich zu wenig Wismut; aus letzterem Grunde ist ersichtlich, 
dafs der Analysenfehler nicht durch etwaige Oxydation des gefallten 
Tellurs eingetreten sein konnte und so mulste diese Methode, als fiir 
quantitative Zwecke unbrauchbar, verlassen werden. 

2. Eine zweite Methode wiirde darauf beruhen, dafs man ver- 
sucht, aus der salzsauren Lésung des vorher oxydierten Gemisches 
durch viel Wasser, dem Chlorammonium zugesetzt wurde, das 
Wismut als Oxychlorid vollstindig ausfillen zu kénnen, um dann 
in dem erhaltenen Filtrate das Tellur nach irgend einer Methode 
zu bestimmen. 

Angestellte Versuche ergaben jedoch, dafs es unméglich ist, den 
Wismutniederschlag frei von telluriger Saiure zu erhalten, so dals 
auch diese Methode fiir quantitative Zwecke von vornherein aus- 
geschlossen ist. 

3. Die dritte Methode, tiber welche meines Wissens in der 
Litteratur noch keine Angaben vorhanden sind, beruht auf der Un- 
léslichkeit des mit Schwefelwasserstoff ausgefillten Wismutsulfids 
in Lésungen von Schwefelalkalien, in denen sich das Gemenge von 
Tellur und Schwefel glatt und vollstandig auflést. 

Die Methode giebt wie alle iibrigen, die sich hierauf griinden, 
recht brauchbare Resultate; zur Ausfiihrung der Analyse verfuhr ich 
folgendermalsen: 

Die méglichst fein gepulverte und gewogene Substanz wird in 
heifsem, verdiinntem Kénigswasser gelést und dann in einer Porzellan- 
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schale auf dem Wasserbade so lange mit konzentrierter Salzsaure ein- 
gedampft, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist; der so er- 
haltene Riickstand wird mit heifser Salzsiure aufgenommen, die 
Lisung so weit mit Wasser verdiinnt, dafs eben gerade keine Ab- 
scheidung stattfinden konnte, und nun bei 60—70° mit Schwefel- 
wasserstofigas gesittigt; fillt man in der Kialte, so erscheint der 
Niederschlag durch das ausgeschiedene, aber héchst unbestindige 
Tellurdisulfid! rétlich gefirbt, wird aber bei langerem Stehen und 
beim Erhitzen sofort schwarz. Die Fiallung setzt sich bei schwachem 
KXrwiirmen vollstindig zu Boden und lafst sich aufserordentlich gut 
filtrieren und auswaschen. Das Filtrat wird mitsamt dem Wasch- 
wasser eingeengt und dann nochmals mit Schwefelwasserstofigas ge- 
siittigt, damit etwa noch nicht ausgefillte Spuren der Elemente 
quantitativ niedergeschlagen werden; indessen ist meist schon die 
erste Fiallung vollstiindig, wenn nur die Lésung bei der ersten 
Fillung geniigend lange mit Schwefelwasserstoff behandelt wor- 
den war. 

Zur Extraktion des Schwefeltellurs mit der Schwefelalkalilésung 
verfihrt man am besten so, dafs man dazu einen Trichter anwendet, 
an welchen ein mit Glashahn verschliefsbares Ansatzrohr angeblasen 
ist; der obere Rand des Trichters ist abgeschliffen, damit er mit 
einer ebenfalls abgeschliffenen Glasplatte luftdicht verschlossen wer- 
den kann. Will man nun einen Teil des Niederschlages extrahieren, 
so schliefst man den Hahn, fillt das Filter mit der betr. Fliissig- 
keit an, bedeckt den Trichter mit der Glasplatte und iiberlafst das 
Ganze geraume Zeit sich selbst; alsdann zieht man die Platte ab, 
lifst die Fliissigkeit abfliefsen und wiederholt die Operation so oft, 
als notwendig.? | 

Der Niederschlag von Schwefeltellur und Schwefelwismut wird 
nun durch einen solchen Trichter, welcher ein bei 100° bis zur 
(Jewichtskonstanz getrocknetes und geschmolzenes Filter enthalt, 
filtriert, mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen, und dann mit 
einer warmen Schwefelalkalilésung — ich verwende dazu eine Lésung 
von Kaliumsulfid in wenig warmem Wasser — in der soeben be- 
schriebenen Art und Weise behandelt, wobei das Schwefeltellur nach 
und nach als Kaliumsulfotellurit in Lésung geht. Die Extraktion 


‘ Uber die Sulfide des Selens und Tellurs, welche ich z. T. mit Herrn 
Fiury einer Bearbeitung unterzogen habe, werde ich baldigst berichten. 

* Bemerkt sei, dafs sich diese Trichter vor allem auch bei der Behand- 
lung der Sulfidniederschlige mit Schwefelkohlenstoff ausgezeichnet bewihren. 
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wird so lange fortgesetzt, bis eine Probe der ablaufenden Flissigkeit 
mit Salzsiure keinen Tellursulfidniederschlag mehr giebt. 

Alsdann wird der aus Schwefelwismut bestehende Riickstand 
griindlich ausgewaschen, darauf mit Alkohol und Schwefelkohienstoff 
in der tibrigen Weise gereinigt, bei 100° rasch bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und als Bi,S, gewogen. 

Zur Isolierung des Tellurs wird das eingeengte Filtrat vor- 
sichtig mit Salzsiure zersetzt und bis zur Klirung erhitzt; der so er- 
haltene Niederschlag wird, nach dem Filtrieren und Auswaschen, 
mitsamt dem Filter vorsichtig in rauchender Salpetersiure gelist, 
die Lésung auf dem Wasserbade mit konzentrierter Salzsiure bis 
zum Verschwinden des Chlorgeruches eingedampft und der hierbei 
erhaltene Riickstand wieder in verdiinnter, heifser Salzsiure gelist. 

Diese Lésung enthalt neben Tellurdioxyd — resp. Chlorid — 
naturgemifs ziemlich viel freie Schwefelsiure, und diese letztere 
wirkt unter allen Umstiinden, welches Reduktionsmittel man auch 
zur Fallung des Tellurs anwenden mége, stérend auf die quantitative 
Abscheidung des Tellurs ein; es hat sich nimlich gezeigt, dafs frisch 
gefalltes Tellur selbst in sehr verdiinnter warmer Schwefelsiure lés- 
lich ist,’ und eine quantitative Fallung bei Gegenwart von Schwefel- 


1 Schon P. Jannascu und M. Mitier haben in einer Mitteilung (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 31, Il, 2303) betr. ,,die quantitative Bestimmung von Selen 
und Tellur mittels schwefelsauren Hydrazins‘ die Ansicht ausgesprochen, dals 
sich Tellur scheinbar in heifser. wenn auch sehr verdiinnter Schwefelsiure 
etwas lése, und deshalb geraten, die Lésung kalt zu filtrieren. Leider war mir 
diese Abhandlung zu der Zeit, wo ich iiber die von mir aufgefundene Methode 
der quantitativen Tellurfillung mittels Hydrazinhydrats referierte (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 34, I], 2724), nicht bekannt, und so konnte ich damals die Abhand- 
lung von P. Jannascu und Métrer nicht citieren. Ich komme daher heute 
einer privatim ausgesprochenen Bitte des Herrn P. Jannasca nach, wenn ich 
ihm fiir die Anwendung des Hydrazinhydrats bezw. seiner Salze in der quan- 
titativen Analyse die Prioritiit zuspreche. Indessen sehe ich mich gleichzeitig 
genétigt zu bemerken, dafs die Fillung des Tellurs nach P. Jannascon und 
M. Mi.uer aus den oben angefiihrten Griimden nicht quantitativ ist; Schwefel- 
siure verhindert auf alle Fille eine glatte und vollstiindige Abscheidung; 
wendet man dagegen nach dem von mir angegebenen Verfahren Hydrazin- 
hydrat oder — was billiger ist — dessen Chlorhydrat an, so steht einer quan- 
titativen Abscheidung des Tellurs nichts im Wege, und es kann nicht vorkommen, 
dafs man im Filtrate — vorausgesetzt, dafs man geniigend Hydrazinhydrat 
anwendet und auch die von mir (Ann. 320, 52 ff) angegebenen Vorsichtsmafs- 
regein befolgt — Tellur nachweisen kann. Meine Versuche, welche ich betreffs 
der Anwendung von Hydrazinsulfat angestellt habe, sind siimtlich fehlgeschlagen ; 
sie wurden mit chemisch reinen Tellurpriiparaten ausgefiihrt, wiihrend Jawnascu 


nor 
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siure einfach unmdéglich ist. [ch méchte besonders darauf hinweisen, 
dafs es unbedingt nétig ist, die Saiure vor der Fallung des Tellurs 
vollkommen zu entfernen, da man sonst nie oder nur héchst selten 
stimmende Resultate erhalt. 


Uber die erfolgreiche Entfernung der Schwefelséure aus der, 
das Tellur enthaltenden Lésung méchte ich folgendes bemerken: 


Naturgemafs wird man zuerst verguchen, die Siure nach der 
allgemein tiblichen Methode mit Barymchlorid zu fallen, und dies 
ist, vorausgesetzt, dafs man Hydrazinhydrat oder dessen Chlorhydrat 
zur Reduktion des Tellurs benutzt, recht wohl angingig. In dem 
Falle aber, wo man das Tellur mittels schwefliger Siure oder deren 
Salzen ausscheiden will, ist diese Methode unbrauchbar; da ich in 
der ersten Zeit auch so arbeitete, dafs ich das Tellur mittels 
schwetliger Siiure entfernte, stellten sich mir bei den Analysen 
erhebliche Schwierigkeiten in den Weg. Die wisserigen Lésungen 
des Schwefeldioxyds und der Sulfide haben bekanntlich die unan- 
genehme Eigenschaft, sich beim langeren Aufbewahren und nament- 
lich beim Erhitzen sehr leicht zu oxydieren und dabei zum Teil in 
Schwefelsiiure bezw. Sulfate iiberzugehen; da nun aber naturgemals 
nach dem Entfernen der Schwefelsiure Baryumchlorid in der auf 
Tellur zu verarbeitenden Lésung vorhanden ist, so wird durch diese 
Fillungsmittel neben Baryumsulfit, das leicht durch Salzséure zu 
entfernen wiire, auch Baryumsulfat mitgefillt, und dieses letztere 
ist dann nur noch dadurch zu beseitigen, dafs man den Niederschlag 
mit Salpetersiiure auskocht unn die Lésung nochmals, wie oben 
beschrieben, behandelt. Da ein solches Verfahren aber sehr zeit- 
raubend ist und doch sicher auch nie zu einigermafsen genauen 
Resultaten fiihren kann, bemiihte ich mich, eine Methode ausfindig 
zu machen, welche gestattete, die Schwefelsiure quantitativ aus der 
Lésung zu entfernen, ohne dafs Baryumionen im Uberschusse zuriick- 
geblieben wiren.! 


Wie ich nun nach vielen vergeblichen Versuchen gefunden 


und MUuter ein technisches Produkt analysierten, welches 1.37°/, Ver- 
unreinigungen — sehr wenig fiir die im Handel befindlichen Tellurpriiparate! — 
enthielt. Vergl. hierzu P. Kiéruyer, ,,Das reine Tellur und sein Atomgewicht“, 
(Ann. 319, 7). 

‘ Herrn Dr. Kart Danigt, der mich hierbei in liebenswiirdiger Weise 
unterstiitzte, méchte ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. 
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habe, gelingt dies sehr gut, wenn man an Stelle des Baryumchlorids 
eine Lésung von Baryumbikarbonat verwendet. ! 

Die zu den folgenden Versuchen angewendeten Lésungen von 
Baryumbikarbonat wurden durch ca. 3—4stiindiges Kinleiten von 
Kohlendioxyd in die triibe, durch Auflésen von 5 g fein zerriebenem, 
krystallisiertem Barythydrat —- Ba(OH), + 8H,O — in einem Liter 
Wasser erhaltene Fliissigkeit und Trennung des ungelést gebliebenen 
Karbonatiiberschusses durch Filtration dargestellt. Die Lésungen 
lassen sich beliebig lange Zeit unverindert aufbewahren, insofern 
nur der iiber der Fliissigkeit stehende Raum mit Kohlensiure gefiillt 
und fiir guten Verschlufs der Gefaifse Sorge getragen ist; beim 
Kochen der Lésung geht das geléste Bikarbonat in schwer lésliches 
Baryumkarbonat iiber — 14000 Teile Wasser lésen bei 15° 1 Teil 
Baryumkarbonat —, so dafs bei dieser einfachen Manipulation simt- 
liche Baryumionen quantitativ aus der Lésung entfernt werden und 
die iiberstehende Fliissigkeit nur noch reines Wasser darstellt. 

Zur Fallung der Schwefelsiure verfaihrt man nun so, dafs man 
die zum Sieden erhitzte, médglichst chlorwasserstofifreie Lésung mit 
einem erheblichen Uberschusse von Baryumbikarbonatlésung versetzt 
und ca. */,—1 Stunde im lebhaften Sieden erhalt; hierbei wird 
zuerst unter schwacher Kohlensiureentwickelung Baryumsulfat und 
dann durch das lebhafte Kochen das unverinderte Baryumbikarbonat 


' Was die bisherigen Vorschliige zur Anwendung des Baryumbikarbonats 
zu analytischen Zwecken anbetrifft, so scheinen sich dieselben auf eine Mit- 
teilung Gunnine’s (Journ. prakt. Chem. 47 {1856!, 10) zu beschriinken, der es 
zur Umwandlung der Alkalisulfate in Karbonate empfiehit. Die Sulfatlésung 
wird mit Baryumbikarbonatlésung gefallt und im Filtrate der Baryumiiberschufs 
durch Aufkochen zur Abscheidung gebracht. Das vorgeschlagene Verfahren 
eignet sich nach Gunnine auch besonders zur Reinigung von Soda und Salpeter 
von den letzten Spuren von Sulfatbeimengungen, ferner auch indirekt zur titri- 
metrischen Bestimmung gebundener Schwefelsiiure durch Uberfiihrung der Sul- 
fate in Karbonate und mafsanalytische Bestimmung des letzteren. Lunor (Ding- 
ler’s Journ. 208 [1873], 208; 137) beniitzt die Umsetzung wiisseriger Bikarbonat- 
lésungen mit Glaubersalz zur fabrikmifsigen Darstellung von Natriumbikarbonat, 
bezw. Soda: er leitet in Glaubersalzlésung, welche Baryumkarbonatpulver sus. 
pendiert enthilt, Kohlensiure ein. In dem Mafse, als Kohlensdiure absorbiert 
wird, lést sich Baryumkarbonat, welches indessen sofort mit Natriumsulfat 
reagiert, so dafs als Endprodukt nur Natriumbikarbonat in Lésung und ein 
Gemisch von Baryumsulfat und Baryumbikarbonat im Niederschlage bleibt. 

Uber die ,,Anwendung des Baryumkarbonats als Fallungs- und Trennungs- 
reagens in der chemischen Anasyse“ vergl. Danie1, Inaugural-Dissertation. Er 


langen 1894. 
Z. anorg. Chem. XX XI. oy 
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als Karbonat abgeschieden, so dafs man schliefslich ein Filtrat 
erhalt, welches sowohl von Schwefelsiure als auch von Baryumionen 
vollig frei ist. 

Im Filtrate fallt man dann das Tellur nach irgend eimer 
Methode und behandelt das erhaltene Filtrat und den Niederschlag 
wie tiblich weiter bis zur Wiagung.? 

Von sechs Wismuttellurverbindungen, welche ich mir darstellte, 
analysierte ich drei und erhielt dabei folgende Resultate, die 
beweisen, dafs Tellur und Wismut in allen Verhiltnissen zusammen- 
schmelzbar sind. 


Analytische Belege. 


I. Schmelze nach Bi,Te,; es wurden hierzu 0.9 g Tellur und 
| g Wismut zusammengeschmolzen. 


a) 0.6198 g Substanz ergaben: 0.3965 g Bi,S, und 0.2949 g Te. 
b) 0.4782 g - a 0.3077 g Bi,S, ,, 0.2258 g Te. 


Berechnet fiir Bi,Te,: 47.84°/, Te. 52.19°/, Bi. 
Gefunden: a) 47.58°/, Te. 51.98°/, Bi. 
b) 47.23°/, Te. 52.52°/, Bi. 


' Einige Worte iiber die Art und Weise, wie man am bequemsten und 
vorteilhaftesten Tellurniederschlige filtriert und zur Wigung bringt, scheinen 
mir sehr am Platze zu sein. In einer friiheren Abhandlung (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 34, LU, 2724) machte ich den Vorschlag, das frisch gefillte Tellur durch 
ein bei 105° gewogenes Filter zu filtrieren und danach dieses wieder bei 105° 
bis zur Gewichtskonstanz zu trocknen; hat man in den Arbeiten mit Tellur 
einige Ubung, so erhilt man damit ganz brauchbare Resultate; man mufs aber 
sehr rasch arbeiten, denn es tritt, falls dies nicht geschieht, sehr leicht bei 
Anwendung der Papierfilter eine Oxydation des Tellurs, wozu es ja bekannt- 
lich sehr neigt, ein. Wir haben, um diesen unangenehmen Erscheinungen 
entgehen zu kénnen, versucht, die Tellurniederschlige durch Goocu-Tiegel — 
aus Platin und Porzellan — unter Anwendung des feinsten und bestgereinigten 
Asbestes zu filtrieren, sind aber dabei zu dem Resultate gelangt, dafs die 
Asbestschicht die Oxydation des Tellurs noch mehr unterstiitzt als das Papier- 
filter. Ganz ausgezeichnet hat sich dagegen bei den zahlreichen Bestimmungen, 
die wir ausfiihren, der Nevsaver’sche Tiegel bewihrt, und wir kénnen die An- 
wendung desselben nur empfehlen. Der Vorteil schnellen Trocknens und der 
bequemen Wigung eines vollstiindig aus Platin gearbeiteten Filtrierapparates 
kommt bei der ungemein grolsen Oxydierbarkeit feuchter Tellurniederschliige 
im Gegensatz zu dem miihevollen und zeitraubenden Geschiifte des Trocknens 
der Filter oder auch eines mit Asbest beschickten Goocu-Tiegels doppelt zur 
Geltung, 
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Il. Angewandte Schmelze: 1.5 g Wismut auf 1 g Tellur. 


a) 0.6264 g Substanz ergaben: 0.4394 g Bi,S, und 0.2674 g Te. 
b) 0.4527 g Y ‘9 0.3177 g Bi,S,. 


(sefunden: a) 57.00°/, Bi. 42.69°/, Te. 


b) 57.03°/, Bi. — 
Il. Angewandte Schmelze: 4 g Wismut auf 1 g Tellur. 


0.3655 g Substanz ergaben 0.3947 g Bi,S, und 0.0438 g ‘Te. 


3 


Gefunden: 87.76°/, Bi. 11.99°/, Te. 


Uber andere quantitative Trennungsmethoden von Tellur und 
Wismut, sowie auch von T'ellur und Antimon werde ich demniichst 
berichten. 


Erlangen, Chem. Labor. der kgl. Universitit, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Miirz 1902. 








Uber einige Salze der Tellursdure. 
Von 


A. GUTBIER. 


Die Tellursiure bildet, wie bekannt, drei Reihen von Salzen: 
1. die sauren Tellurate MeHTeO,, 2. die neutralen Me, TeO, und 
3. die Pyrotellurate Me,Te,O,. Bei den Versuchen, welche ich zu 
der leider vergeblichen Gewinnung von Estern der Tellursiure an- 
stellte, mufste ich mich etwas eingehender mit den neutralen 
Telluraten befassen, iiber die — mit Ausnahme der Angaben von 
Berzinius — bis jetzt nur sehr wenig bekannt war; ich habe die 
Salze in chemisch reinem Zustande erhalten und dabei verschiedene 
neue Beobachtungen gemacht, welche im folgenden mitgeteilt werden 
sollen. 

Die Neutralsalze der Tellursiure werden durch Umsetzung der 
neutralen Alkalitellurate mit den  betreffenden Metallsalzen, und 
zwar meist in amorphem Zustande erhalten; krystallisiert und 
Wasserléslich sind nur die Alkalisalze, wihrend sich alle Tellurate 
ohne Ausnahme in kalter Chlorwasserstoffsiure zu einer farblosen 
Fliissigkeit lésen. Hat man jede Temperaturerhéhung sorgfiltig 
vermieden, so wird eine solche Lésung durch Hinzufiigen von 
Wasser nicht getriibt; erhitzt man aber die Fliissigkeit, so findet 
unter Chlorentwickelung Reduktion zu Salzen der tellurigen Siure 
statt. Die Lésung firbt sich intensiv gelb und ist nun, voraus- 
gesetzt, dafs die Salzsiure nicht im starken Uberschusse zugegen 
ist, durch Wasserzugabe fillbar; beim Einleiten von Schwefeldioxyd 
scheidet sich aus einer solchen reduzierten Lésung saimtliches Tellur 
als grauschwarzes Pulver aus; bequemer ist die Abscheidung des 
Tellurs aus den wiisserigen Lésungen der Alkalitellurate zu bewerk- 
stelligen, welche durch Hydrazinchlorhydrat' glatt und quantitativ 
zu Tellur reduziert werden. 


' Vergl. A. Gurerer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2724—26. 
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Infolge ihrer merkwiirdigen Eigenschaften sind die Alkalitellu- 
rate von ganz besonderem Interesse; sie bilden nimlich unter ge- 
wohnlichen Bedingungen Ole, und ihre Reindarstellung ist infolge- 
dessen mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft. Wie es mir 
nachzuweisen gelang, ist es auch — genau wie bei der Tellursiure 
selbst — nicht méglich, die Alkalitellurate in wasserfreiem Zustande 
zu erhalten und ihren Wassergehalt durch einfaches Erhitzen der 
Substanz im Trockenschranke zu ermitteln, da sie beim Erhitzen 
unter Sauerstoffabgabe in Salze der tellurigen Saure iibergehen. 

Das von Nanni und von Lane! angeblich dargestellte, wasser- 
freie und krystallinische Salz K,TeO, habe ich ebensowenig, als 
RAMMELSBERG, RETGERS und STAUDENMAIER erhalten kénnen; es ist 
daher sehr wahrscheinlich, dafs dieses Salz iiberhaupt gar nicht 
existiert. 

Was nun die Alkalitellurate anbetrifft, so ist zuerst das 
normale Kaliumsalz 


K,Te0, + 5 H,0 


zu erwihnen, welches man verhiltnismiifsig leicht gewinnen kann. 
BERZELIUS” hat es zuerst dargestellt und seine Zusammensetzung er- 
mittelt; ich wandte zur Gewinnung dieses Salzes nicht die von ihm 
gegebene Vorschrift an, nach der man die Lésungen von 1 Molekiil 
Tellursiure und 1 Molekiil Kaliumkarbonat zur Trockene eindampft, 
sondern verfuhr folgendermafsen: 

Kine wisserige Lésung von Tellursiiure wurde mit einer kon- 
zentrierten kalten Lésung von gereinigtem Atzkali bei Zimmer- 
temperatur gemischt; hierbei bildete sich, sobald die Kalilauge im 
Uberschusse in der Lésung vorhanden war, eine in der kalten Lauge 
unlésliche weifse Masse, die sehr klebrig war und nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden konnte. Erwirmte man aber das Gemisch, 
so ging die Fallung in Lésung, und beim Erkalten krystallisierte 
das Salz in langen, spitzen, farblosen Nadeln aus, welche durch an- 
haftende Kalilauge stets mehr oder wenig verunreinigt sind und von 
dieser nur schwierig gereinigt werden kénnen. 

Ist die Lésung nicht geniigend konzentriert, so erhilt man bei 
dem Abkiihlen keine Krystallabscheidung; auf Zusatz von absolutem 


1 Wiener Akadem. Ber. 43, 117. 
* Lehrbuch, 5. Aufl, Bd. IL, 5. 175. 
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Alkohol wird das Salz in Gestalt dliger Tropfen abgeschieden, welch 
letztere sich am Boden des Gefafses zu einer milchigen, leicht be- 
weglichen Olschicht sammeln, und die nach laingerem Stehenlassen 

oder beim Reiben mit einem Glasstabe sofort — in ein feines 


Aggregat der oben beschriebenen Nadeln iibergehen. 

Ks ist ungemein schwierig, dieses Salz in vdéllig reinem Zu- 
stande zu erhalten, denn es scheidet sich, wenn man es zur Reini- 
sung aus Wasser, in welchem es aufserordentlich leicht léslich ist, 
umkrystallisieren will, aus einer solchen Lésung selbst auf Zusatz 
von absolutem Alkohol nicht wieder ab, sondern erst dann, wenn 
die Lésung wieder stark alkalisch gemacht worden ist; aulserdem 
ist es so ungemein léslich, dafs man die den Krystallen hartnackig 
anhaftende Kalilauge durch Auswaschen mit Wasser nur unter sehr 
bedeutendem Substanzverluste entfernen kann. An der Luft wird 
es feucht und zerfliefst, wenn Spuren von Kalilauge den Krystallen 
noch beigemengt sind, oder die Luft mit Wasserdampf erfillt ist. 
lm Exsikkator titber konzentrierter Schwefelsiure oder Phosphorpent- 
oxyd ist es ebenfalls nicht bestiindig; die Substanz verandert sich 
dabei unter Wasserabgabe und die Krystalle verlieren ihren Glanz. 

Beim Erhitzen im Réhrchen sintert das Salz unter Beibehaltung 
der Krystallform und unter Entwickelung von Wasserdampfen zu- 
sammen; es zieht hierbei Kohlensiure an und verwandelt sich in 
ein Gemenge von Kaliumkarbonat und saurem Kaliumtellurat. 

Die wiisserige Lésung des Salzes bildet, nach dem Eindunsten 
auf dem Wasserbade, eine farblose, gummiahnliche Masse, die unter 
keinen Umstinden zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Dals es nicht méglich ist, eine Wasserbestimmung des Kalium- 
tellurats durch Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz und Wagung des 
dabei erhaltenen Riickstandes auszufiihren, geht aus folgenden Ana- 
lvsen hervor, die mit einem reinen, unter grofsen Verlusten herge- 
stellten Priiparate ausgefibrt wurden, das vorher bis zur Gewichts- 
konstanz in einem mit Chlorkalcium gefillten Exsikkator getrocknet 
worden war; hierbei zeigte die Substanz kaum eine merkliche Ge- 
wichtsabnahme, indem sie wihrend der ersten beiden Tage nur um 
0.0003 g¢ leichter geworden war und darauf konstantes Gewicht 
zeigte. 

Die mit diesem Priparate ausgefiihrten Krystallwasserbestim- 
mungen durch Erhitzen der Substanz, welche sich in einem ge- 
wogenen Platintiegel befand, auf verschiedene Temperaturen ergab 
tolgendes: 
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I. 1.1084g K,TeO, + 5H,O verloren beim Erhitzen bis auf 120°: 
0.1370 g = 12.36 °/, H,O. 
II. 0.4807 g K,TeO, + 5H,O verloren beim Erhitzen bis auf: 


115° : 0.0500 g = 10.42°, H,O, 
135°: 0.0798 g = 16.60°/, H,O, 
150° : 0.0885 g = 17.37°/, H,O, 
165°: 0.0837 g = 17.41 °/, H,O. 
200° : 0.0839 g = 17.45°/, H,O, 
250°: 0.0839 g = 17.45°), H,O, 
275° : 0.0889 g = 17.45°/, HO. 


Aus diesen Bestimmungen und den dabei erhaltenen Resultaten 
ist es ersichtlich, dafs, genau wie bei der Tellursiure,' auch bei 
dem Kaliumtellurat zuerst eine lebhafte Wasserabgabe erfolgt, bis 
dann bei 200° ein Punkt erreicht wird, bei dem der Verlust mit 
17.45°/, H,O ungefahr dem fiir K,TeO, + 31/, H,O mit 18.80°/, H,O 
berechneten entspricht. Uber 300° erhitzt, giebt das Salz gleichfalls 
mit dem Wasser schon Sauerstoff ab und verwandelt sich in Kalium- 
tellurit K,TeO,, analog den Resultaten, die ich spiter bei dem 
neutralen Natriumtellurat ausfiihrlicher angeben werde. 

Nachdem also alle diese Versuche zur definitiven Erkennung 
des Tellurates fehlgeschlagen waren, wandte ich zur nochmaligen 
Analyse das Salz an, welches mir zur Messung der elektrischen 
Leitfihigkeit? gedient hatte, und dem ich einen hervorragenden Grad 
von Reinheit zusprechen konnte. 

Zur Bestimmung des Krystallwassergehaltes wurden zwei Ana- 
lysen in der Weise ausgefiihrt, dals die in eimem Platinschifichen 
befindliche Substanz in einer beiderseitig offenen Réhre auf einem 
Verbrennungsofen unter Durchleiten eines langsamen Stromes sorg- 
faltig getrockneter Luft erhitzt wurde; das entweichende Wasser 
wurde in einem gewogenen Chlorcalciumrohre aufgefangen; in einer 
dritten Analyse wurde das Tellur mittels Hydrazinhydrat und das 
Kalium als Sulfat bestimmt. 

Die Analysen, aus denen hervorgeht, dafs das Salz wirklich die 
Zusammensetzung K,TeO, + > H,O besitzt, ergaben folgende Re- 
sultate: 


I. 0.4342 g Substanz ergaben 0.1103 g H,O. 


Il. 0.8157 g * ‘ 0.0798 g H,O. 
Ill. O.5257 ¢ jr ‘i 0.1860 g Te und 0.2574 g K,SQ,. 


' Vergl. A. Gursier, Z. anorg. Chem. 29, 22—35. 
7Le. 
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Berechnet fiir K,TeO, + 5H,O: Gefunden: 
25.01 °/, H,O 25.40 25.28 °/, H,O 
35.45 %/, Te 35.38 °/, Te 
21.75 °/, K 22.08 °/, K. 


Aufser dem soeben besprochenen neutralen Salz K,TeO, + 5H,O 
hat Rererrs! noch ein zweites, wasserirmeres beschrieben, dem 
er die Formel 


K,Te0, + 2H,0 


zuerteilt; ich habe dieses Tellurat ebenfalls dargestellt und kann 
die Angaben genannten Forschers vollkommen bestitigen; ich habe 
nur noch zu bemerken, dafs man das Salz ganz besonders gut kry- 
stallisiert erhalt, wenn man die Tellursiure in stark konzentrierter, 
kochender Kalilauge lést, und die Fliissigkeit hierauf in einem fest 
verstépselten Flischchen ganz langsam erkalten lafst. 

Dieses Kaliumtellurat zeichnet sich durch starke Doppelbrechung 
seiner Krystalle aus; leider ist seine Gewinnung und namentlich 
auch die Reinigung fufserst schwierig und die Ausbeuten an einem 
Priiparate sind so geringe, dafs ich aus 10 g Tellursiure nur 2,4 g 
K,TeO, + 2H,O isolieren konnte. 

Die Wasserbestimmung der mit Kiswasser ausgewaschenen und 
im Chlorcalciumexsikkator einen Tag lang getrockneten Substanz 
ergab: 


0.4975 g¢ ergaben 0.0647 g H,O. 


Berechnet fiir K,TeO, + 2H,O: Gefunden: 
11.47 °/, H,O 13.00 °/, H,O ? 


Wir finden also in diesem Salze den eigentlichen Vertreter 
des der Tellursiiture H,TeO, entsprechenden normalen Kaliumsalzes 
K,H,'TeO,, und es ist auffallend, dafs gerade dieses Salz so schwierig 
darzustellen ist, wihrend die Tellursiure selbst ja bekanntlich leicht 
in reiner Form erhalten werden kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 10, 536 ff. 

* Reroers — Il. c. — fand bei seinen Analysen: 16.7°/,, 13.6°/, und 
i5.8°, H,O. Die zu hoch gefundenen Resultate deuten auf Mutterlaugen- 
einschliisse in den Krystallen hin, da sich fiir K,TeO, + 3H,O: 16.68 °/, H,O 
berechnen, und dieses beschriebene Tellurat mit K,Os0, + 2H,O Misch- 
krystalle bildet. 
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Wahrend also bei den Kaliumsalzen das Pentahydrat die be- 
stindige Form darstellt, lifst sich bei den Natriumtelluraten 
das der Tellursiure entsprechende Dihydrat 


Na,Te0, + 2H,0 


am leichtesten und einfachsten isolieren; es diirfte mithin als 
Na,H,TeO, zu betrachten sein. 

Dieses Salz wird bekanntlich dadurch erhalten, dafs heifse kon- 
zentrierte Lésungen von Tellursiiure und Atznatron zusammen- 
gegossen werden, worauf das Salz in grobkrystallinischen Kérnern, 
die selbst in heifsem Wasser kaum lislich sind, abgeschieden wird ; 
sie lassen sich durch Waschen mit kaltem Wasser ganz bequem 
reinigen und halten sich an der Luft vollkommen bestindig. 

Hierzu ist zu bemerken, dafs man nur eine minimale Triibung, 
die aber sofort wieder in Lésung geht, dann erhilt, wenn man die 
Natronlauge gut gekihlt zur Tellursiiurelésung giebt; das Salz fallt 
dann beim Erhitzen aus. Verwendet man zu der Sittigung mit 
Natron Tellursiurelésungen von ca. 30°/,, so gewinnt man, wie 
K. Myuius! nachgewiesen hat, ein leichter lésliches, prismatisches 
Salz von der Zusammensetzung Na,TeO, + 4H,O, welches man dem 
Tetrahydrate des Natriumchromats zur Seite stellen kann. Dieses 
Salz entspricht aber dem ,,metastabilen Zustande“, denn bei liingerer 
Beriihrung mit Wasser bei Zimmertemperatur geht es nach lingerem 
Stehen, bei 60° dagegen schon nach einigen Stunden in das 
Dihydrat iiber. 

F. Myurus* hat aufserdem noch ein Salz Na,TeO, + 8H,O 
beschrieben, welches ebenfalls durch Hydrolyse leicht in Na,'TeO, + 
2H,O iibergefiihrt werden kann, wobei freies Natron in der Lésung 
bleibt. 

Es scheint unbekannt zu sein, dafs man auf Zusatz von ab- 
solutem Alkohol zu einem gut gekihlten Gemisch von Natronlauge 
und Tellursiure, eine ihnliche Olschichte erhalt, wie sie oben beim 
Kaliumtellurat beschrieben worden ist; diese dlige, leichtbewegliche 
Abscheidung unterscheidet sich von der des Kaliumtellurats, die 
bekanntlich ziemlich lange Zeit braucht, ehe sie in den krystallinischen 
Zustand iibergeht, dadurch, dafs sie schon nach Verlauf weniger 
Minuten zu einem Haufwerk kleiner, schén ausgebildeter Krystalle 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 34 Il, 2208. 
tLe. 
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erstarrt, welche einen intensiven Glanz besitzen; infolge der ihnen 
in mehr oder minder grofsen Mengen anhaftenden Natronlauge sind 
sie in kaltem Wasser merklich léslich; ob hier ein héheres Hydrat 
eines Natriumtellurats vorliegt, ist aus den Analysen nicht er- 
sichtlich, da das Salz selbst nach tagelangem Digerieren mit Alkohol 
nicht analysenrein erhalten werden konnte. Es wurde deshalb 
wieder in Wasser gelést und aus dieser Auflésung durch Kochen 
mit Natronlauge gefillt. 

Die auf diese Weise erhaltene Substanz wurde mit Kiswasser 
ausgewaschen, zwischen Filtrierpapier kurz getrocknet und dann in 
einen mit Chlorcalcium gefiillten Exsikkator gebracht, wo sie bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden. 

Wie die folgende Tellurbestimmung ergab, zeigt das Salz die 
Zusammensetzung Na,H,TeO,: 


1.0565 g Substanz ergaben 0.4900 g Tellur. 


Berechnet fiir Na,TeO, + 2H,O: Gefunden: 
46.62 °/, Te 46.37%), Te. 


Nach einigen Litteraturangaben soll das neutrale Natrium- 
tellurat beim Gliihen in eine gelblich-weifse Masse iibergehen, die 
nur in Salpetersiure léslich sein solle. Nach den Erfahrungen aber, 
die ich beim Erhitzen und Gliithen der Tellursiure und des Kalium- 
tellurats gemacht hatte, kam mir diese Angabe so merkwiirdig vor, 
dafs ich sie einer Revision unterzog, wobei ich nachweisen konnte, 
dafs hier wirklich ein Irrtum vorliegt. 

Zur Ausfiihrung der Versuche erhitzte ich zwei abgewogene 
Proben des reinen, neutralen Natriumtellurats, die eine im Porzellan- 
tiegel, die andere in einem Platintiegel, welcher zur Abhaltung der 
reduzierenden Flammengase extra noch in einen grOfseren Porzellan- 
tiegel gestellt worden war. Die Tiegel wurden erst bei 100° im 
‘l'rockenschranke lingere Zeit stehen gelassen; dann wurde die Tem- 
peratur langsam nach und nach gesteigert, bis zum Schlusse die 
Tiegel bis zur Gewichtskonstanz iiber einer Flamme direkt erhizt 
wurden, Hierbei schmilzt das Salz zu einer ruhig fliefsenden 
Flissigkeit zusammen, die beim Erkalten zu einem farblosen, 
strahlig-krystallinischen Kuchen erstarrt, der sich leicht und voll- 
kommen vom Tiegel ablést. 

Das Reaktionsprodukt ist nun zwar in Wasser kaum mehr 
lislich, dagegen wird es aber von kalter Salzsiure spielend leicht, 
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von Salpetersiiure und Schwefelsiure merklich, von Ammoniak nur 
teilweise aufgenommen. Die salzsaure Lésung entwickelt beim Er- 
hitzen kein Chlor und wird auch durch viel Wasser nicht gefillt. 

Durch diese qualitativen Reaktionen schon wurde meine Ver- 
mutung, dafs die Alkalitellurate analog der Siure beim Erhitzen 
‘Sauerstoff abgeben, bestiitigt, und es lag kein Zweifel mehr vor, 
dafs sich das Natriumtellurat in wasserfreies Tellurit verwandelt 
hatte; der endgiiltige Beweis dafiir wurde durch zwei Analysen, zu 
denen ich das im Platintiegel geschmolzene Priiparat verwandte, 
erbracht; ich erhielt dabei folgende Zahlen: 


I. 0.5378 g Substanz ergaben 0.3081 g Tellur. 


Il. 0.4411 ¢ - » 0.2528 g Tellur. 
Berechnet fiir Na,TeQ,: Gefunden: 
57.52 °/, Te I. 57.29 %,; II. 57.31 °/, Te. 


Aus der Eigenschaft der Tellursiure beim Erwirmen mit Na- 
tronlauge ein dufserst schwer lésliches Natriumsalz zu bilden, schlofs 
ich, dafs es vielleicht méglich sein kénnte, die Siure zur quali- 
tativen Erkennung des Natriumions neben Kaliumionen zu beniitzen. 

Ein angestellter Versuch zeigte die Richtigkeit meiner Voraus- 
setzung: Mischt man Kalilauge und Natronlauge zusammen mit 
einer wiassrigen Lésung von ‘Tellursiiure, so scheidet sich beim Er- 
hitzen der Fliissigkeit Natriumtellurat in der bekannten Form ab, 
wihrend in dem Filtrate durch Uberchlorsiiure das Kalium nach- 
gewiesen werden kann. 

Nachdem dies festgestellt war, kam es mir vor allem darauf 
an, eine Methode ausfindig zu machen, mittels welcher man die 
Natriumionen in den Salzen von denen des Kaliums unter Zuhilfe- 
nahme der Tellursiure trennen kénnte, da es sich zeigte, dals die 
Tellursiure als solche mit den Salzen des Natriums keine schwer 
léslichen Verbindungen bildet. 

Ich fand, dafs das neutrale Ammoniumtellurat insoweit, als 
die gemischten Alkalichloride in Betracht kommen, zu diesem Zwecke 
recht gut geeignet ist. Versetzt man niimlich die wisserige Lésung 
des tellursauren Ammoniaks — welches man durch Zusammen- 
gielsen einer wiasserigen Tellursiurelésung mit nicht zu verdiinntem 
Ammoniak und Auflésen des hierbei entstehenden weifsen, klebrigen 
Niederschlages in kaltem Wasser erhalt — mit einer Chlornatrium- 
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lésung, so fallt in der Siedehitze ein weifser Niederschlag aus, 
wihrend die Flissigkeit als soleche durch eine Lésung von Chlor- 
kalium selbst bei andauerndem Kochen nicht veraindert wird. 

Man kann die Erscheinungen am besten folgendermafsen de- 
monstrieren: die Lésung des Ammoniumtellurats wird in der Siede- 
hitze mit einer gleichfalls kochenden Lésung von Kaliumchlorid 
versetzt, wobei keinerlei Verinderung erfolgt;.sondern das Fliissig- 
keitsgemisch vollkommen klarbleibt; figt man dagegen jetzt kochend- 
heifse Chlornatriumlésung hinzu, so wird momentan ein dicker, 
weilser Niederschlag ausgefallt, der sich beim Erhitzen zusammen- 
ballt, aber merkwirdigerweise nicht grobkrystallinisch wird, sondern 
amorph bleibt. 

Die Analysen ergaben leider iiber die Konstitution des so er- 
haltenen Niederschlages keinen Aufschlufs, da erhebliche Differenzen 
7°), im ‘Tellurgehalte erhalten wurden; vielleicht reifst 
der Niederschlag beim Kochen auch etwas Verunreinigungen — 
Kalium- oder Natriumchlorid — mit, von denen er kaum mehr zu 
befreien sein diirfte. Der sorgfiltig ausgewaschene Niederschlag 
ergab bei der qualitativen Priifung keinen Ammoniakgehalt, so dafs 
mir also eine Verunreinigung durch Ammoniumtellurat ausge- 
schlossen erscheint. 

Sehr merkwiirdig ist die Thatsache, dafs aufser dem Chlorid 
nur noch Natriumsulfit eine gleiche scharfe Reaktion giebt, wihrend 
die anderen Salze nur in ganz konzentrierten Lésungen eine schwache 
Opalescenz bewirken. 


bis 


Mit Hilfe des neutralen Kaliumtellurats K,TeO, + 5H,0 stellte 
ich noch folgende unbekannte Salze der Tellursiure dar: 


Tellursaures Ceroxyd. 


Vermischt man die wisserige Lésung des Kaliumtellurats mit 
einer ebenfalls wisserigen Lésung von Ceriammoniumnitrat, so fallt 
ein dicker, hellgelber, schleimiger Niederschlag aus, der, mit heifsem 
Wasser ausgewaschen, beim Trocknen auf dem Filter unter Dunkel- 
firbung in eine harte, nicht krystallisierbare Masse tibergeht. Aus 
der salzsauren Lésung konnte mit Ammoniak das Cer und mit 
Schwefeldioxyd das Tellur qualitativ nachgewiesen werden. 
















— $49 


Thoriumtellurat 


fallt als weifser, flockiger, im Uberschusse des Fillungsmittels un- 
léslicher Niederschlag aus, wenn man die Liésung des Kalium- 
tellurats mit Thoriumnitrat versetzt; beide Elemente wurden in 
dem sauber ausgewaschenen Niederschlage qualitativ nachgewiesen. 


Uranyltellurat 


wird bei dem Versetzen von Kaliumtelluratlésung mit Uranylacetat 
als gelber, flockiger Niederschlag erhalten, der sich in kalter Salz- 
siure leicht lést, und, wie qualitativ nachgewiesen werden konnte, 
sowohl Tellur, als auch Uran enthilt. 


Zinktellurat 


entsteht als ein dicker, weifser, im Uberschusse des Fillungsmittels 
unléslicher Niederschlag beim Zusammengielfsen von Zinkchlorid- 
und Kaliumtelluratlésung. 

Ferner wurden noch Versuche angestellt, um die bisher nur 
in amorphem Zustande erhaltenen Salze eventuell in krystallisierter 
Form zu gewinnen. Hierzu wurde das Calciumsalz der Tellursaéure 
verwendet, und zwar wurde ein Gemisch von Kalkwasser und kon- 
zentrierter wasseriger Tellursiurelésung im Rohre unter Druck auf 
verschiedene Temperaturen erhitzt. Es gelang, selbst berm Erhitzen 
auf 150°, nicht auf diese Weise Krystalle zu erhalten, sondern der 
gebildete Niederschlag war stets amorph. 


Mit den Silbersalzen der Tellursiure habe ich mich auch 
eingehender beschiftigt, da ich mit Hilfe dieser zu Estern der 
Tellursiure zu gelangen hoffte. 

Vermischt man eine neutrale wisserige Lésung von Silbernitrat 
mit einer Lésung von tellursaurem Kalium, so erhilt man das 
neutrale Salz! Ag,TeO, als dunkelgelben, sehr leicht zersetzlichen 
Niederschlag, der in reinem Zustande kaum zu erhalten ist, und 
der bei der Analyse meist recht wechselnde Zahlen ergiebt. Beim 
Auswaschen niimlich, oft auch schon in Beriihrung mit dem zur 
Lésung der Komponenten benutzten Wasser, wird das Salz immer 
dunkler, indem es sich dabei in ein basisches Tellurat der Zusammen- 
setzung Ag, TeO, = (3Ag,0).TeO, verwandelt, das als schwarzbrauner 
Niederschlag auf dem Filter zuriickbleibt; wascht man dagegen mit 
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heifsem Wasser aus, oder bedient man sich zur Darstellung des 
Salzes warmer Lésungen, so erhiilt man ein basisches Tellurat von 
leberbrauner Farbe, welches der Formel (3Ag,0)(2TeO,) entspricht. 

Nach den Angaben von Berzexius soll das neutrale Salz in 
reinem Zustande bequem aus stark konzentrierten Lésungen zu 
erhalten sein; leider kann ich diese Angabe nicht bestitigen, da 
das Produkt auch hierbei stets mehr oder weniger mit basischen 
Salzen verunreinigt ist. 

Schliefslich hat OppennEtmm! noch ein Salz beschrieben, welches 
er in reinen Krystallen dadurch erhalten haben will, dafs er zu 
einer konzentrierten Lésung von Silbernitrat eine Lésung von Tellur- 
siure hinzusetzte; eine Formel fir die Zusammensetzung dieses 
Salzes hat er nicht angegeben, sondern nur mitgeteilt, dafs er 
qualitativ sowohl Silber, als auch Tellursiure und Salpetersadure 
habe nachweisen kénnen. Diese Verbindung hitte somit Misch- 
krystalle von tellursaurem Silber mit Silbernitrat verkérpern miissen. 

Ich habe verschiedentlich nach OppENHEIM’s Angaben und auch 
unter Modifizierung der Bedingungen — z. B. Arbeiten bei 0° — 
Versuche zur Gewinnung einer derartigen Verbindung angestellt, 
sehe mich aber durch den jedesmal erhaltenen Milserfolg gendtigt, 
anzunehmen, dals OppENHEIM’s Angaben auf einem Irrtum beruhen; 
ich habe nie ein anderes Salz erhalten, als das rotbraune, welches 
sich, wie oben angegeben, nach und nach in das schwarzbraune 
basische Tellurat verwandelt. 

Die einzige Méglichkeit, die sich bietet, um OppEnnetm’s An- 
gaben zu erkliren, diirfte meiner Ansicht nach die sein, dafs er 
eine stark salpetersaure Silberlésung angewandt und durch diese 
nicht ein homogenes Salz beim Zusammengiefsen der Lésung mit 
der der Tellursiure ausgefallt hat, sondern Tellursiiure selbst, welche 
dann naturgemafs stark mit Silbernitrat verunreinigt war und An- 
lafs zu der Vermutung gegeben hat, dafs hier Mischkrystalle 
vorliigen. 

Mit dem miihsam in reinem Zustande gewonnenen neutralen 
Silbertellurat versuchte ich nun, Ester der Tellursiure darzustellen; 
doch zeigte es sich schon bei den ersten orientierenden Versuchen, 
dals Tellursiureester auf diesem Wege ebensowenig zu erhalten 
sind, als auf dem von OppENHEIM? eingeschlagenen, welcher die 


‘ Inaugural-Dissertation, Géttingen 1857. 
*Le 
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Ester durch Behandeln der Tellurhalogenderivate mit Alkohol dar- 
zustellen trachtete. 

Das neutrale Silbertellurat wandelt sich nimlich auch schon 
durch den Einflufs des Jodalkyls und des zur Reaktion ndtigen 
Alkohols in basisches Salz um, und dafs dieses nicht unter Ester- 
biidung mit dem Jodalkyl reagiert, erscheint auf den ersten Blick 
natiirlich; ich glaube nach meinen Erfahrungen sagen zu kénnen, 
dafs die Ester der Tellursiiure, welche ja nach den uns jetzt zu- 
giinglichen Methoden zu Derivaten der angeblich existierenden Siure 
H,TeO, fiihren miifsten, voraussichtlich genau so unbestiindig, bezw. 
undarstellbar sein werden, als die Séiure im freien Zustande selbst. 

Nach der von mir angewandten Methode ist es wenigstens unmdég- 
lich, zu solchen Derivaten zu gelangen, da man immer Gefahr lauft, 
mit einem Gemenge von neutralem und basischem Salze zu arbeiten. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der kgl. Universitét, Februar 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1902. 








Uber das Chromhydroxyd. 
Von 
W. Fiscuer und W. Herz. 


(Nach Experimenten von W. FIscHer.) 


Wie in einigen Mitteilungen von W. Herz! angegeben (und 
kiirzlich von A. Hanrzscu und Rupensaver? fiir das Zinkhydroxyd 
bestiitigt) wurde, ist eine ganze Anzahl von anorganischen Ver- 
bindungen bekannt, die zuerst als leichtlésliche Formen entstehen 
und allmihlich immer schwerer liéslich werden. Diese Erscheinung 
wurde von W. Herz (1. c.) auch beim Chromhydroxyd beobachtet, 
das unmittelbar nach dem Ausfillen sich leicht in kalter Natron- 
lauge lést, wihrend es nach dem Filtrieren und Trocknen ganz 
unlislich geworden ist. Im Anschlufs an diese Beobachtung wurde 
eine Reihe von Untersuchungen itiber das Chromhydroxyd angestellt, 
liber die hier kurz berichtet werden soll.* 


Die Loslichkeit des frischgefallten Chromhydroxyds in Alkalien. 


Wird zu einer Lésung von griinem Chromichlorid Kalilauge 
oder Natronlauge im Uberschufs gesetzt, so entsteht eine griine 
Lisung, indem sich der anfiinglich gebildete Niederschlag leicht 
autlést. Man beobachtet weiter, dafs diese Lésung von selbst bei 
langerem Stehen triibe wird und ein Ausfallen von Chromhydroxyd 
stattfindet, was umso spiiter eintritt, je gréfser der Uberschufs an 
Lauge ist. Diese Ausfillung wird — wie bekannt — durch Tem- 
peraturerhOhung beschleunigt, so dafs sich direkt eine Temperatur 


* Zeilschr. anorg. Chem. 25, 155; 27, 390; 28, 344 und 474. 

* Zeitschr. anorg. Chem. 30, 299 und 332. 

* Ausfiihrlich werden die Versuche in der Dissertation von W. Fiscuer, 
Breslau 1902, beschrieben. 
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feststellen lifst, bei der eine pliétzliche Abscheidung zu bemerken 
ist. Erwirmt man eine Lisung von Chromhydroxyd in Alkali vor- 
sichtig, so findet man, dafs der Temperaturpunkt der Abscheidung 
des Chromhydroxyds sowohl von der Konzentration der Lauge als 
auch von der chemischen Natur ihres Kations abhiingt. Die Ab- 
scheidung findet statt, wenn gesetzt werden zu 10 cem Chromi- 


{ _.. Or 
tale a” 10 ccm. 


chloridlésung 


Natronlauge 5.4n bei 83° 82° 83° 


re 2.7m , 76° 76° — 
Kalilauge 28 , 98° 97° 98° 
5 l4n ,, 85° 86° 85°. 


Weiterhin wurde das Verhiltnis zwischen der Quantitiit lésender 
Basen und der geliésten Menge Chromhydroxyd bestimmt. Ks wurde 
dabei so verfahren, dafs immer dieselbe absolute Menge OH’-lonen 
in verschiedenen Voluminen Wasser gelést zur Verwendung gelangte. 
Die Chromichloridlésung wurde aus einer Biirette zufliefsen gelassen 
und beobachtet, nach welcher Kubikcentimeteranzah| ein bleibender 
Niederschlag entstand. Zu diesen Versuchen wurde eine rein griine 
Chromichloridlésung benutzt, und die Versuche, um eine Umwandlung 
in die violette Form méglichst zu verzigern, bei ‘Temperaturen 
zwischen 0 und 38° ausgefiihrt. Da diese Versuche auf der Be- 
obachtung der Entstehung eines eben bleibenden Niederschlages in 
einer sehr stark gefairbten Lésung beruhen, so kann ihre Genauig- 


keit natiirlich nur eine recht bedingte sein. Ks ergaben sich folgende 
Zahlen : 


Cr 

1 ecem Natronlauge 5.95 m brauchen 2.5 eem Chromichloridlésung [1.559 = n| 
Cr 

ais on 2.877 n ,, me 'e - 1.559 a m 
Cr 

ae n 1188” ,, 2.5 ,, ¥ 1.559 4m 

Cr! 

10 ,, “ 0.5905  ,, 2.5 Z {1.559 z n| 

Cr | 

ae 0.288” ,, 7 age - (1.559 a | 
. Cr 

1 , Kalilauge 4.67”  ,, * a . [1.559 = n| 

Cr \ 

so ne 2.32" » | 


1.559 -—-n 
3 


~ 


Z. anorg. Chem. XXX1I. ‘ 
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Cr 

5 cem Kalilauge 0.936” brauchen 2.3 eem Chromichloridlésung (1.559 q 7 
pe sae 

1 ,, J 0.467n  ,, 2.25 ,, " 1.559 ~2 m 
ae 

aa ad 0.232 n a 3.4 « ” 1.559 3 n 


Aus diesen Zahlen folgt, dafs recht angenihert dieselbe ab- 
solute Menge Natronlauge (oder Kalilauge) ohne Riicksicht auf ihre 
Verdiinnung die gleiche Menge Chromhydroxyd in Liésung zu halten 
vermag.' Die angefiihrten Zahlen zeigen auch, dafs ein deutlicher 
Unterschied in der Lésungsfiihigkeit von Kalilauge und Natronlauge 
vorhanden ist, und zwar dafs die erstere stiirker lésend als die 
zweite wirkt, wie dies nach Versuchen von Herz und RUBENBAUER 
wahrscheinlich auch beim Bleihydroxyd der Fall ist. 


Die Natur der alkalischen Losung des Chromhydroxyds. 


Das Aussehen gewisser Lésungen von Chromhydroxyd in Alkali 

besonders beim leichten Erwiirmen oder beim Versuch, einen 
eben ausgefiillten Niederschlag wieder aufzulésen — entspricht ganz 
dem Eindruck, den man von einer kollotdalen Lésung gewinnt. Es 
wurde daher versucht, die Kriterien, die wir fiir kollofdale Lésungen 
besitzen, auf die Alkalilésung des Chromhydroxyds in Anwendung 
zu bringen. Hierfiir kamen in Betracht: Die Ausfallung des kollotd 
gelésten Stoffes durch Elektrolyte, die Unfahigkeit des Kollotds, 
durch porédse Membranen zu diffundieren, und schliefslich Leitfahig- 
keitsbestimmungen. 

Die Ausfaillung der Kolloide’ durch Elektrolyte ist insofern kein 
besonders gutes Erkennungsmittel, als auch nicht kollotdal geléste 
Stoffe durch Salzzusatz nicht selten gefallt werden und andererseits 
die Kmpfindlichkeit verschiedener Kolloide verschiedenen Elektro- 
lyten gegeniiber sehr verschieden ist.2, Dafs Kalium- und Natrium- 
chlorid beim Chromhydroxyd ohne stiarkere fillende Wirkung sind, 
geht schon aus der Thatsache hervor, dals sich eine Lésung von 
Chromhydroxyd durch Zusatz von itiberschiissiger Natronlauge zu 


' Bei Anwendung geringer Basenkonzentrationen (1 normal und weniger) 
zeigt sich, dafs die Flissigkeit lange vor dem Ausfallen eines wirklichen Nieder- 
schlages triib zu werden beginnt. Bei Konzentrationen von 0.25 normal an tritt 
diese Triibung schon ein, ehe noch die Hilfte der zur Hervorbringung eines 
deutlichen Niederschlages erforderlichen Menge Chromehlorid zugesetzt ist. 

* Lorrermoser, Ahrens’ Sammlung von Vortriigen, Bd. 1901, 
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Chromichlorid iiberhaupt zu bilden vermag. Die Anwendung anderer 
Metallsalze zur Fiallung verbietet sich in sehr vielen Fiillen des- 
wegen, weil ihre Kationen durch OH’-Ionen gefillt werden, was 
Konzentrationsinderungen zur Folge hat, die fiir sich allein bereits 
zur Fallung geniigen. Die langsame Ausfillung, die bei Lisungen 
von Chromhydroxyd in Natron allmihlich stattfindet, ist aber viel- 
leicht in letzter Linie durch das bei der Darstellung der Lésung 
entstandene Chloralkali bedingt. Diese Anschauung wird dadurch um 
so wahrscheinlicher, als die Ausfillung durch den Zusatz von 
Baryumsulfat! anscheinend etwas beschleunigt wird; eine besonders 
starke Wirkung auf die Ausfaillung konnte aber nicht nachgewiesen 
werden. Dagegen liafst sich die Ausfillung einer analogen Chrom- 
hydroxydlésung in Barytlauge durch Alkalisalze leicht beobachten. 

Einen besseren Hinweis auf die kollotdale Natur der Liésung 
ergaben dagegen folgende Dialysatorversuche: Eine durch Zusatz von 
iiberschiissiger Natronlauge zu Chromichloridlésung hergestellte 
alkalische Lésung von Chromhydroxyd wurde in den einen Raum 
eines Dialysators gebracht, wihrend in dem anderen, durch eine 
tierische Blase getrennten Raume sich reines Wasser befand. Bei 
einer ganzen Zahl von Versuchen zeigte sich, dafs das Wasser sehr 
bald alkalische Reaktion annahm, dafs aber das Wasser selbst nach 
mehreren Tagen vollig farblos blieb, wihrend auf der Membran ein 
starker Niederschlag von Chromhydroxyd sich bildete. Hier zeigt 
also die alkalische Lésung des Chromhydroxyds das typische Ver- 
halten eines Kolloids im Gegensatz z. B. zu einer entsprechend 
dargestellten Lésung von Aluminiumhydroxyd in Natronlauge, die 
eine typische Verbindung enthalt,? und wo der Dialysatorversuch 
eine Wanderung des Aluminiums durch die Membran analytisch zu 
erkennen gestattet. Dem Chromhydroxyd viel ibnlicher verhielt 
sich das Zinkhydroxyd; die alkalische Lésung desselben zeigte, dafs 
zwar gewisse Mengen von Zink durch die Membran gewandert 
waren; aber auf der Membran schied sich eine grofse Menge des 
Zinkhydroxyds ab, was in Ubereinstimmung mit Versuchen von 
oF ! VaNINO, Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 662. 

® Dafs es auch geléste Aluminate von der Formel K,Al10, giebt, ist von 
mir aus der Thatsache geschlossen worden, dafs bei der Auflésung des trocknen 
Aluminiumhydroxyds auf 1 Mol. Al genau 3 Mol. KOH kommen. (Z. anorg. 
Chem. 25, 155). Durch den Einwand von Hantzscu (Z. anorg. Chem. 50, 298), 
dafs hiermit nur eine Lislichkeitsbestimmung ausgefiihrt, aber kein Beweis fiir 
die Existenz einer Verbindung in der Lésung gegeben sei, veranlafst, werde 


ich meine Aluminatlésungen weiter untersuchen. W. H. 
23” 
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Hanrzscu (1. ¢.) tiber die Hydrolyse auch dafiir spricht, dafs das 
Zinkhydroxyd grofsenteils kollofdal gelést ist. 


Um die Anschauung, dafs das Chromhydroxyd in Laugen eine 
kolloidale Lésung darstellt, weiter zu _ stiitzen, wurden noch Be- 
stimmungen der elektrischen Leitfihigkeit auf Grund der folgenden 
Uberlegung angestellt: 


Wenn es sich bei der Lisung des Chromhydroxyds in Natron- 
lauge um eine kolloidale Lésung handelt, so mufs die elektrische 
Leitfihigkeit derselben wesentlich von der Natronlauge abhingen, 
und das Ausfallen des Chromhydroxyds darf die Leitfaihigkeit nur 
unbedeutend veriindern. Handelt es sich dagegen um eine Ver- 
bindung, so mufs die Abscheidung des Chromhydroxyds einer Zer- 
setzung des gelésten und leitenden Stoffes entsprechen und damit 
eine Anderung der Leitfihigkeit stattfinden. Da die Abscheidung 
des Chromhydroxyds aus der Lésung in Natron — wie bekannt — 
sehr leicht durch Kochen bewirkt werden kann, so erschien folgende 
Versuchsanordnung geboten: 


Zu einer Lésung von griinem Chromichlorid wurde soviel 
Natronlauge gesetzt, dafs der zuerst entstandene Niederschlag gelést 
war, und dann die elektrische Leitfihigkeit bestimmt. Darauf wurde 
die Lisung erhitzt und von dem ausgefallenen Chromhydroxyd ab- 
filtriert; im Filtrat wurde von neuem die Leitfahigkeit bestimmt, 
und es zeigte sich, dafs in beiden Fallen (vor und nach dem Er- 
hitzen und Filtrieren) die Leitfihigkeit genau dieselbe geblieben 
war, wie es fiir den Fall der kollofdalen Lésung eintreten mufste. 
(Die Ausfiihrung dieser Leitfahigkeitsmessungen unterstiitzte Herr 
Dr. O. Sackur in liebenswiirdigster Weise, wofir ihm auch an 
dieser Stelle bestens gedankt sei.) 


Aus diesen Versuchen geht mit grofser Wahrscheinlichkeit 
hervor, dafs die Auflisung des Chromhydroxyds in Natron eine 
kollotdale Lésung vorstellt, wihrend unter den gleichen Bedingungen 
das Aluminiumhydroxyd die Lésung einer Verbindung liefert; zwischen 
diesen beiden Hydroxyden scheint das Zinkhydroxyd zu stehen, das 
zum Teil als Zinkat und zum Teil kolloidal gelést ist. 


Stellt man einen Teil der eben beschriebenen Versuche mit 
Chromsulfatlésung an Stelle der Chloridlésung an, so treten immer 
Komplikationen auf, die wahrscheinlich auf der Bildung von Chrom- 
schwefelsiuren beruhen und noch nicht naiher untersucht sind. 
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Uber die Léslichkeit von Chromhydroxyd in Ammoniak und 
Ammoniakbasen.! 


Wenn man zu einer Lésung eines Chromsalzes Ammoniak im 
Uberschuls fiigt, so list sich ein Teil des Chromhydroxyds zu einem 
Chromammoniakkomplex auf, der an seiner rotvioletten Farbe 
kenntlich ist. Um diese Léslichkeitsverhiltnisse zu. untersuchen, 
wurden Glasflaschen von ca. 100 ccm Inhalt mit griinem Chromi- 
chlorid und Ammoniak von verschiedensten Konzentrationen fast 
vollig angefiillt, wodurch ein Niederschlag und eine rotviolette 
Lésung entstand, und durch Zuschmelzen verschlossen. Die Flaschen 
wurden bei 25° geschiittelt und nach 4—6 Tagen die Inhalte der 
Schiittelgefalse im Thermostaten absitzen gelassen. Ks zeigte sich, 
dafs die Lésung ganz farblos geworden war und kein Chrom mehr 
enthielt. Diese Versuche wurden bei 45°, 65° und 11.5° wieder- 
holt, und stets ergab sich das gleiche Resultat, nur geht die 
quantitative Abscheidung des urspriinglich gelésten Hydroxyds bei 
héherer Temperatur schneller (bei 45° nach 3 Tagen, bei 65° nach 
10 Stunden), bei niedrigerer langsamer (bei 11.5° nach 14 Tagen 
noch nicht véllig) vor sich. Daraus muls man schliefsen, dafs die 
geléste Verbindung allmihlich in eine stabilere, schwerer ldésliche 
Form ibergeht. 

Das Verhalten des Methylamins ist dem des Ammoniaks ihnlich. 
Ks entsteht auch hier eine teilweise Liésung des Chromhydroxyds, 
die hellblau gefirbt ist. Diese Lisung ist aber unbestiindiger als 
die ammoniakalische, denn hier fillt bei gewéhnlicher Temperatur 
in 24 Stunden bereits die gesamte Chrommenge aus. Daher kann 
man Methylamin bei Zimmertemperatur als quantitatives Fallungs- 
mittel fiir Chromiionen verwenden, wenn man lange stehen lifst. 
So wurden z. B. aus einer Chromichloridlésung, die 0.2800 g Cr,O, 
enthielt, durch Methylamin nach eintégigem Stehen 0.2805 g Cr,O, 
gefallt. 

Dimethyl- und Trimethylamin geben, entsprechend ihrem Ver- 
halten anderen Kationen gegeniiber,” sofort quantitative Fallungen. 


' Bei dieser Gelegenheit méchte ich bemerken, dafs die in meiner letzten 
Arbeit (Z. anorg. Chem. 30, 280) angegebenen Léslichkeiten von Zinkhydroxyd 
in Ammoniak und Ammoniakbasen vielleicht deswegen etwas zu hoch sind, 
weil das nach gewéhnlicher Methode hergestellte Zinkhydroxyd etwas basisches 
Sulfat (S. Kurtow, Chem. Centrbl. 1901 IL, 1222, und Hanrzscu, Z. anorg. 
Chem. 30, 295) enthalten haben kann. W. H. 

* Herz, Z. anorg. Chem. 26, 90 u. 347; 27, 310. 
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Die eben erwaihnte Chromichloridlésung ergab mit Dimethylamin 
0.2796 und 0.2812 g Cr,O,, mit Trimethylamin 0.2784 und 0.2796 g 
Cr,O,. Ob allerdings diese analytischen Methoden praktisch zu 
empfehlen sind, ist deshalb recht zweifelhaft, weil die Flissigkeiten 
gern tribe durchs Filter gehen und die Filter gelegentlich recht 
schlecht sich veraschen lassen. 

Als Anhang sei noch das Verhalten des Tetramethylammonium- 
hydroxyds erwihnt. Dasselbe lést Chromhydroxyd vollstindig auf, 
was seiner Ahnlichkeit mit Kalium- und Natriumhydroxyd entspricht. 
Seine Lésungsfihigkeit ist starker wie die der Natronlauge, wie 
folgender Versuch zeigt: 10 ccm Natronlauge (1.08 2) halten 5.4 ccm 


| 


| rl). 
Chromichloridlésung | 1.334 n 3 | in Lésung, 10 ccm Tetramethyl- 


ammoniumhydroxyd (1.1) entsprechen 7.2 ccm derselben Chromi- 


chloridlésung. 


Aus diesen und friiheren Versuchen von Herz folgt also, dals 
das Chromhydroxyd zuerst in einer Modifikation entsteht, in der es 
die Kigenschaft besitzt, sich leicht in Basen zu lésen. Es verliert 
aber diese EKigenschaft langsam beim Stehen, schneller beim Er- 
wirmen oder beim Filtrieren und Trocknen. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat, 22. April 1902. 


bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1902. 










Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Natriumhypochlorit 
auf die Oxyde von Thorium, Zirkonium und Cerium. 
Von 


L. PissaRJEWSKY. 


Die Superoxyde des Thoriums, Zirkoniums und Ceriums wurden 
von CLEVE, Lecock-pE-BornoprRaN, HERMANN und Bariey durch Ein- 
wirkung von H,O, und NH, auf die Salze dieser Klemente erhalten. ' 
Nach Creve entsteht Thoriumsuperoxyd auch bei EKinwirkung von 
H,O, (ohne NH,) auf Th(SO,),, oder Thoriumacetat, und Zirkonium- 
superoxyd bei EKinwirkung von H,O, auf Zirkoniumoxydhydrat. 
Hermann und Lecock-pE-Borbopran hatten Ceriumsuperoxyd durch 
Kinwirkung H,O, auf eine Liésung von Cerosalz und Natriumacetat 
bekommen und Barury fand, dafs die stark sauren Zirkoniumsulfat- 
oder Zirkoniumacetatlésungen mit H,O, einen wasserhaltigen Nieder- 
schlag von Zirkoniumsuperoxyd von der Formel Zr,O, geben. Die 
konzentrierte H,O,-Lésung giebt sofort einen Niederschlag, die 
schwaehe giebt die Fallung nach einiger Zeit. 

Die erwihnten Forscher geben fiir die Superoxyde des Ceriums 
und Zirkoniums die Formeln CeO, und ZrO,, in welchen das Ver- 
haltnis des Oxyds zum aktiven Sauerstoffe ist gleich: 1:1 und fir 
das Thoriumsuperoxyd die Formel Th,O, (‘ThO,:0=1:1.5). Meine 
Untersuchungen zeigten, dafs es noch eine viel bestindigere form 
von der Zusammensetzung ThO, giebt.? Diese letzte Verbindung 
zeigt in einer kohlensaurefreien Atmosphire keine merkliche Zer- 
setzung innerhalb 24 Tagen, indessen 'Th,O, unter Verlust an aktivem 
Sauerstoff nach 3—4 Tagen in die bestiindigere Form ThO, iibergeht. 


1 Creve, Bull. Soc. Chim. N.S. 43 (1885), 57; Lecockx-pr-Bormopray, 
Compt. rend. 100, 605; Hermann, Journ. prakt. Chem. 30, 189; Batey, J. [2| 
IS86, 1941 und Ann. Chem. 282, 352. 

* Die Superoxyde des Zirkoniums, Ceriums und Thoriums, 7. anorg. Chem. 


25, 391. 
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Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Th(NO.),. 


Die Wasserstofisuperoxydlésung von 30°/, Gehalt fallt aus der 
konzentrierten Lésung von Th(NO,), einen weifsen gelatinésen Nieder- 
schlag von Thoriumsuperoxyd. Die Geschwindigkeit der Fiallung 
hiingt von der Konzentration des H,O, ab. Wenn diese Reaktion 
bei gewOhnlicher Temperatur verlauft, dann entwickelt sich Sauer- 
stoff, bei O° aber bemerkt man keine Sauerstoffentwickelung und 
fast keine Zersetzung von H,O,, wie dies folgende Versuche zeigen. 

1. Ks waren 100 com der Th(NO,),-Lésung (2.5 °/,) und 100 ccm 
der H,O,-Lésung (0.66 °/, angewendet. Das Gemisch dieser beiden 
Losungen wurde 18 Stunden bei 0° gehalten. MHierauf wurde ver- 
diinnte, bis 0° abgekiihlte H,SO, zur Zersetzung des Niederschlages 
hinzugefiigt, alles mit Kiswasser bis 500 ccm verdiinnt und analysiert. 


0 


Aut 5cem d. Lésung wurden 19.7 com KMnO, (1ccm = 0.00033 g H,0O,) 
= le ,  19.75cecem KMnO, verbraucht 
Mittel: 19.73 ccm. 


Die Analyse zeigt, dafs in 500 ccm enthalten sind 0.651 g 
H,O,; dabei war angewandt worden 0.66 g H,O,; das heifst, nur 
1.36°/. sind zersetzt worden. 

ll. Der vorige Versuch wurde noch einmal ausgefihrt. Das 
Gemisch der Lésungen wurde 9 Stunden bei 0° gehalten. 


Auf 5 com der Lésung wurden 19.9 com KMnO, verbraucht 
. deem ,, : i 19.8 ccm KMn0O, o 
, som ~~ * ~ 19.9 com KMnO, x 


Mittel: 9.80 ccm. 


Dies entspricht 0.655 g H,O, in 500 ccm; das heifst, nur 
0.69°), H,O, sind zersetzt worden. 

Dieser Niederschlag von Thoriumsuperoxyd enthalt keine Sal- 
petersiiure, bei Kinwirkung verdiinnter H,SO, entwickelt er H,O, 
und bei Kinwirkung konzentrierter Schwefelsiure stark ozonisierten 
Sauerstoff. 

Zur Analyse wurde der Niederschlag in folgender Weise er- 
halten: ich versetzte eine bis 4—5° abgekihlte Th(NO,),-Lésung 
mit der (auch bis 4—5°) abgekiihlten H,O,-Lésung. Der so er- 
haltene Niederschlag wurde auf dem Filter ausgewaschen, abgesaugt 
und in (bis 2—3°) abgekiihlter 15 °/,iger H,SO, autgelést. 
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[. Auf 80ccm d. Lésg. wurd. 37 com KMnO, (1 com = 0.00084 O) verbr. 
» SOCOM: x » 37.1 ccm KMnO, (locm=0.00084g 0) _,, 


Mittel \ 3 7.05 ccm. 


Dies entspricht 0.03112 g Sauerstoff. 

Fiir 80 ccm der Lésung ergiebt dies 0.3105 g ThO,: ThO,: O = 
1: 1.65. 

If. Thoriumsuperoxyd wurde noch einmal nach derselben Methode 
dargestellt und analysiert. Auf 100 ccm seiner Lésung wurden 

2ccm KMnO, verbraucht, was 0.03528 g Sauerstoff entspricht. 
Dies ergiebt fir 100 cem 0.387 g ThO,: ThO,:O= 1: 1.5. 

Da die Versuche von Catvert! zeigen, dafs H,O, eine ein- 
basische Séiure ist, so kénnen wir annehmen, dafs bei der Reaktion 
zwischen H,O, und Th(NO,), Wasserstoffsuperoxyd HNO, aus Thorium- 
salz nach der Gleichung: Th(NO,), + 4H,O, = Th(O,H), + 4HNO,* 
verdrangt. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 38, 513; auch Brepia, Zedischr. Klektrochem. 7, 622. 

* Das heifst, dafe man Thoriumsuperoxyd und andere derartige Verbin- 
dungen, wie Salze des H,O, betrachten soll. Diese Meinung hat Dr. Bérrorr 
zuerst ausgesprochen (Grundrils der qualitativen Analyse vom Standpunkte 
der Lehre von den lonen. W. Borrcer, Seite 299 (1902)), er begriindet 
sie darauf, dafs die Lésung eines Thoriumsalzes mit Wasserstofisuperoxyd eine 
weilse Fillung giebt, deren Lésung in Schwefelsiiure die Reaktion auf H,O, 
giebt. Diese Verhiiltnisse, schreibt er, deuten darauf hin, dafs es sich in 
diesem Falle, wie auch in anderen Fillen nicht um Superoxyde in dem Sinne 
von Blei- oder Mangansuperoxyds handelt, sondern, dafs die Niederschlige 
vermutlich schwer lésliche Salze des Wasserstoffperoxyds sind. Wo.rrensTein 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2430: ,,Zur Kenntnis des Wasserstoffsuperoxyds“) 
behauptet seinerseits, dafs H,O, wie eine zweibasische Sadure reagiert, und 
empfiehlt das von Merrkorr und mir erhaltene Ammoniumhyperoxyd als Salz 
von H,O, der Formel NH,O—OH zu betrachten. (Wir haben auch dieselbe 
Formel gegeben, siehe: Z. anorg. Chem. 18, 89). A. Baryer und ViLiicrr 
sagen (in ihrer Abhandlung: ,,Uber Athylhydroperoxyd“, Ber. deutsch. chem. 
Ges. 34, 741), dafs Athylhydroperoxyd eine schwache Siure ist und mit Alkali- 
und Erdmetallen Salze bildet sehr fbnlich den Salzen von H,O,. Das heilst, 
dafs A. Baryer und Viniicer die Superoxyde als Salze von H,O, betrachten. — 
Der Begriff echte Hyperoxyde wurde von D. Menpvetesew eingefiihrt, als er 
zum ersten Male sein periodisches Gesetz vorschlug und auf die Lage der 
Elemente im periodischen Systeme deutete (im Jahre 1869—71). Nicht alle 
Verbindungen des Typus RO, kénnen nach Menpoetesew als Hyperoxyde be 
trachtet werden; einige von diesen Verbindungen stellen Derivate des Wasser- 
stoffhyperoxyds dar, andere erweisen sich als héhere Oxyde vom Typus des 
Blei- und Manganhyperoxyds. Diese echten Hyperoxyde geben in Schwefel- 
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Das so entstandene Salz Th(O,H), wird hydrolisiert nach der 
Gleichung: 


Th(O,H), + H,O = Th(O,H),OH + H(O,H) 
oder nach der Gleichung: 
ThO,H), + 2H,O + Th(O,H),(OH), + 2H.O,H. 


Dieses Salz Th(O,H),(OH), wird immer weiter hydrolysiert bei 
dem Durchwaschen. Gewéhnlich habe ich so lange gewaschen, bis 
im Filtrate so wenig H,O, vorhanden war, dafs man es nicht mehr 
entdecken konnte. Wenn man aber noch eine Stunde lang den 
Niederschlag wiischt, so bekommt man Superoxyd, bei welchem das 
Verhiltnis von ThO, zum aktiven Sauerstoffe: 1:1.35 oder 1: 1.4, 
statt 1:1.5 ist. Das kann man so erkliren, dafs die Hydrolyse 
weiter geht, und bei sehr langem Waschen kénnte man wahrschein- 
lich Superoxyd der Formel Th(O,H)OH), erhalten, welches ich bei 
der Zersetzung von Th,O, in einer kohlensiurefreien Atmosphiare 
erhielt. Andererseits kommt es vor, dafs man Superoxyd mit héherem 
Sauerstofigehalt, als das der Formel Th,O, entspricht, bekommt. 
Its ist daher wahrscheinlich, dafs Thoriumsuperoxyd Th,O, ein Ge- 


misch von Th(O,H),(OH), und Th(O,HYOH), ist. 


siiurelésung die Reaktion auf Wasserstofitsuperoxyd. — Dr. Bérrarr schlug vor, 
solche Hyperoxyde als Salze von H,O, zu betrachten (s. oben). 

Me.ixorr und ich haben auch die Meinung ausgesprochen, dafs man solche 
Ubersiiuren und Superoxyde, welche bei der Wirkung von Séuren Wasserstoft- 
superoxyd entwickeln, als Derivate von H,O, betrachten soll (,,Hyperoxyde“, 
4. anorg. Chem. 18, 57). Wir haben die Formeln solecher Verbindungen 

O A 
folvendermafsen gesehrieben: OUC | (Uberuransiure), SP eh (Ubermolyb- 


diinsiiure) u. s. w.; das heifst, dafs wir soleche Verbindungen als Wasserstoff- 
superoxyd, in welchen zwei Wasserstoffatome durch UO, oder MoQ, ersetzt 
werden, betrachtet haben. Was die Superoxyde von Alkalimetallen und Am- 
moniumhyperoxyd betrifft, so haben wir die Vermutung ausgesprochen, dafs 
diese Substanzen in der Liésung Hydrate von der Formel NaO—OH, KO—OH 
und NH,O—OH bilden (Z. anorg. Chem. 19, 415 und 18, 94). Metixorr und 
Kumenko (,,Praseodidymsuperoxyd“, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 33 (1901), 
/O—OH 


663, geben fiir Praseodymsuperoxyd die Formel: und sagen, dafs 


OH), 
bei der Einwirkung von H,O, auf Praseodymsalz anfangs Hyperoxydhydrat der 
Formel: PrO—OH), sieh bildet, welches unter Sauerstoffentwickelung allmahlich 
sich zersetzt und in Pr(O,HYOH), tibergeht. Diese Hyperoxydhydrate mulfs 
man ebenfalls als Salze von H,O, betrachten. Diese von Dr. W. Biérrcer vor- 
geschlagene Auffassung ist, wie mir scheint, die einfachste und verstindlichste. 





363 


Und uun geht die Reaktion zwischen Th(NO,), und H,O, nach 
der Gleichung: 
Th(NO,), + H,O, = Th(O,H), + 4HNO, 


oder 
The + 4H’°O,H’ = Th(O,H), + 4H’.! 


Die letzte Gleichung zeigt, dafs die Lésung sauer werden muls, 
wenn sie anfangs neutral war. Und in der That reagiert die Lisung 
sauer, wenn man die Lésung von Ceriumsalz mit Natriumacetat 
neutralisiert und H,O, hinzufiigt, wie die Versuche von W. BorreEr 
zeigen. Dieser Umstand zeigt deutlich, dafs H,O, wie eine Saure 
reagiert. 

Bei der Kinwirkung von H,O, auf Zr(NO,), verliiuft die Reaktion 
ganz analog der Reaktion zwischen H,O, und Th(NO,),. Auch in 
diesem Falle bildet sich anfangs wahrscheinlich Zr(O,H),, welches 
weiter nach dem Schema: Zr(O,H), + 3H,O = Zr(O, HYOH), + 3H,0, 
hydrolysiert wird. 

Bei der Wirkung von 30°/, H,O, auf 17°/,iger Lisung des 
Ce,(SO,), bildet sich nach 1—2 Stunden ein gelatinéser Nieder- 
schlag, sehr ahnlich dem Ceriumsuperoxyd (mit H,SO, giebt er H,O,). 
In manchen Fiillen aber kommt es vor, dals zu diesem gelatinésen 
Niederschlag noch ein pulverférmiger Niederschlag beigemischt 
ist. Ks ist méglich, dafs es eine Verbindung zwischen CeO, und 
H,SO, ist. 

Die Superoxyde von Thorium, Zirkonium und Cerium bilden 
sich leicht auch bei der Kinwirkung des H,O, auf die Hydrate der 
Oxyde dieser Elemente nach der Gleichung: 


M(OH), + H(O,H) = M(O,H\(OH), + H,0. 


Meine thermochemischen Untersuchungen dieser Superoxyde 
haben gezeigt, dafs sie mit Wirmeabsorption sich aus den ent- 
sprechenden Oxydhydraten und Sauerstoff bilden:* 


' W. Bérrezr empfiehlt das Wasserstoffsuperoxyd nach dieser Art zu 
schreiben. Er schreibt in seinem ,,Grundrifs d. qualit. Analyse“ (s. oben 1. c.): 
,Bisweilen ist es nicht unwesentlich, in dem Schema fiir einen Vorgang zum 
Ausdruck zu bringen, dafs ein Stoft im Verhdltnis zum anderen an der Reaktion 
beteiligten wenig dissoziiert ist. Dies wird im folgenden nach einem Vorschlag 
von Watker dadurch geschehen, dals die Formel fiir den nichtdissoziierten 
Teil benutzt, aber dafs durch Punkte und Striche ausgedeutet werden wird, 
welche Ionen er bildet. Beispielsweise wird fiir Wasser die Bezeichnung HOH’, 
fiir Essigsiiure C,H,O,’H wu. s. w.“ 

> Z. anorg. Chem. 2d, 378. 
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Th(OH), + O = Th(O,HYOH), — 14.290 cal. 
Ce(OH), + O = Ce(O,H)\(OH), — 20.396 cal. 
Zr(OH), + O = Zr(O,HXOH), — 21.786 cal. 


Daraus kann man leicht die Neutralisationswirme der Hydrate 
mit H,O, ausrechnen, wenn man aus obigen Gleichungen die 
Bildungswirme des H,O, aus H,O und O substrahiert; so z. B. fiir 
Th(OH),: 


Th(OH), + O = Th(O,H)(OH), — 14.290 cal. 
— (H,O + O = H,O, — 23.100 cal.) 


Th(OH), + H,O, = Th(O,HYOH), + H,O + 8.810 cal. 


Je 


Und so erhalten wir fiir die Neutralisationswirme 


einer Mol. Th(OH), mit einer Mol. H,O, . . . . + 8.810 cal. 
Ce(OH), _ ,, sa » Se, OL ne) 4 RTO, 
Zr(OH), _,, - » a0, . . « 3 #TBMeL 


Wirkung von NaOCl auf die Oxydhydrate von Zirkonium, Cerum und 
Thorium. 


Bei der Wirkung von NaOCl auf Th(OH), und Zr(OH), ent- 
stehen Superoxyde dieser Elemente. Man kann mit Wahrscheinlich- 
keit dasselbe auch tiber Ce(OH), sagen. So war es mir in einigen 
Fallen gelungen, die Existenz des Ceriumsuperoxyds in dem Reaktions- 
produkte zu erweisen, aber in den meisten Fiillen bekam ich negative 
Resultate. Die Experimente waren folgendermafsen eingerichtet. In 
einem Glasgefiils wurde eine Lésung von 200 ccm 2-norm. NaOH 
mit Chlor gesittigt (das Chlor wurde ungefihr 2 Stunden durch- 
veleitet, bis die Fliissigkeit griin wird). Hierauf fiigt man eine 
starke Lisung von Th(NO,), oder Zr(NO,), (ungefiihr 2g der Sub- 
stanz enthaltend), oder eine dementsprechende Menge von Hydraten zu. 
Man schiittelt einige Zeit tiichtig und dann lafst man 24 Stunden 
in einem dunklen Platze stehen, wiahrend dieser Zeit wird noch 
mehrere Male geschiittelt. Beim Th(OH), hat es sich als gut er- 
wiesen, die Versuche bei Zimmertemperatur anzustellen und bei 
Zr(OH), bei 8—10°. Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag 
dekantiert, mit der Wasserpumpe abgesaugt und auf dem Filter 
anfangs mit 5—6°/, Natriumtiosulfatlbsung 3—4mal und hierauf 


1 
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mit Wasser durchgewaschen. Dieser Niederschlag giebt mit ver- 
diinnter H,SO, Wasserstoffsuperoxyd (tiefblaue Fiirbung des Athers 
bei Gegenwart von H,SO, und Kaliumbichromat), mit starker Schwefel- 
siure entwickelt er ozonisierten Sauerstoff. Am besten geht die 
Reaktion, wenn man die alkalische Liésung von NaCl, in welcher 
ThOH), oder Zr(OH), sich befindet, elektrolysiert. Dann wirkt das 
hierdurch entstehende NaOCl auf die Oxydhydrate des Thoriums 
und Zirkoniums unter Bildung von Superoxyden. 

I. Versuch. Durch die alkalische NaCl-Lésung (60 cem; in 
Bezug auf NaCl 20°/,, in Bezug auf NaOH 1.3°/,), welche 1g von 
ThO, in Form seines Hydrats enthielt, wurde ein Strom von 2 bis 
2.5 Amp. geleitet.! Das Glasgefiifs war in ein zweites griélseres, 
mit Wasser gefiilltes gestellt worden. Die ‘l'emperatur des Wassers 
in diesem Gefals stieg wihrend des Versuches von 20—28.5°. Der 
Strom wurde 8 Stunden hindurchgehen gelassen. Nach Beendigung des 
Versuches wurde der Niederschlag dekantiert (2—38 mal), dann 
auf der Wasserpumpe abgesaugt, 3—4mal mit 10°/, iger Natrium- 
tiosulfatlésung und endlich mit Wasser durchgewaschen. Der Nieder- 
schlag enthielt H,O,, aber keinen Chlor. 

Bei quantitativen Versuchen (S. W.) ist es empfehlenswert, das 
Spiilen mit Natriumtiosulfat zu vermeiden, weil dieser ein wenig 
auf das Thoriumsuperoxyd zersetzend einwirkt. Es hat sich als 
besser erwiesen, nur mit NaOQH-Lésung und Wasser zu waschen. 
Sehr sorgfaltig braucht man das nicht zu thun, weil HOC! in sauerer 
Lésung fast gar nicht auf KMnO, einwirkt, besonders nicht bei 
niedrigerer Temperatur und in verdiinnten Lésungen, so dafs unter 
solchen Bedingungen beim Titrieren von H,O, mit KMnO, kein mefs- 
barer Fehler erhalten wird. 

II. Versuch. Durch die alkalische NaCl-Lésung (s. lL. Versuch) 
wurde ein Strom von 2.2 Amp. 7'/, Stunden lang geleitet. Die 
Temperatur war 21—27°; der Niederschlag wurde wie in dem ersten 
Versuche durchgewaschen und in 250 ccm 2-norm. bis 0° abgekiihlter 


1 Wie in diesem Versuche, so auch in allen folgenden diente als Kathode 
ein Platindraht von der Linge 5.5 em, Querschnitt 0.5mm und als Anode eine 
Platinplatte von 4.5 qem gesamter Oberfliiche. Die Anode befand sich bei- 
nahe auf dem Boden des Gefilses diesem parallel, und iiber der Anode war 
die Kathode (als eine flache Spirale) angeordnet. Diese Einrichtung hatte den 
Zweck, dafs der Niederschlag nicht auf dem Boden des Gefiifses blieb, sondern 
durch das Emporsteigen der an den Elektroden entstehenden Gase immer 
durchgemischt und durchgeriihrt wurde. 
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H,SO, aufgelést. 50 ccm dieser Lisung dienten zur Bestimmung 
von ThO,, dessen Menge gleich 0.2027 g gefunden worden ist. Zur 
sestimmung des H,O, wurden auch 50 ccm verwendet, wobei 6.5 ccm 
'/57 norm. KMnO,-Lésung verbraucht wurde, entsprechend 0.00221 g 
H,O,; das Verhiltnis ist ThO, : O (aktiv.) = 11.8: 1, das heifst, 8.5 °/, 
des genommenen T’hO, sind in ThO, tibergegangen. 

Bei weiteren quantitativen Versuchen wurde der Niederschlag 
immer abgesaugt und nur mit 0.5°/, iger NaOH-Lésung 2—3 mal, 
dann ‘mit Wasser 4—5mal durchgewaschen und in 2-norm. ab- 
gekiihlter H,SO, aufgelést. 

Die Resultate dieser Versuche sind in folgender Tabelle zu- 


sammengestellt: 





Menge an ThO, 


J Strom- Zeitdauer Tempe- Menge des 
Ver stiirke d.Versuches  ratur angewandten nae) “los welches 
such | ip Amp. in Stunden in Grad ThO, in g in ThO, iiberge- 
gangen ist 
l 2.2 7.5 20—27 1.000 16.3 
2 2.2 7.5 21—27 0.1931 15.6 
3 2.2 7.5 21—27 0.1626 16.1 
4 2.5—2.8 4.5 42—43 0.2879 23.5 
5 2.6—2.7 6 44—45 | 0.6300 23.3 
6 2 7 2—3 0.8596 6.9 
7 0.6 7 22—27 0.4682 12.34 
8 0.6 7 24—25 0.776 11.8 


Aus allen diesen Versuchen geht folgendes hervor: 

1. Bei derselben Temperatur und Stromstirke bleibt das Ver- 
hiltnis des in ThO, tibergegangenen Thoriumoxyds zu dem an- 
gewandten immer dasselbe, unabhingig von der absoluten Menge 
des letzteren. 

2. Bei derselben Temperatur wichst die in ThO, iibergegangene 
Menge von ThO, mit Wachsen der Stromstirke. 

3. Bei derselben Stromstirke wiichst die in ThO, tibergegangene 
Menge von ThO, mit Wachsen der Temperatur. 

Mit Zr(OH), hatte ich keine quantitativen Versuche gemacht. 
Ich habe nur verschiedene qualitative Versuche nach demselben 
Plane wie bei Th(OH), ausgefiihrt. — Der Niederschlag von Zr(OH), 
enthielt immer ZrO, (tietblaue Farbung des Athers bei Anwesenheit 
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von H,SO, und Kaliumbichromat). Bei Versuchen mit Ce(OH), 
konnte die Existenz von CeO, nicht bewiesen werden. 

Die Reaktion der Bildung der Superoxyde von Thorium und 
Zirkonium bei der Kinwirkung von NaOCl auf Th(OH), und Zr(OH), 
nach der Gleichung: 


M(OH), + NaOCl = M(O,H)OH), + Natl 


zeigt uns, dafs man die Superoxyde nicht als Doppelverbindungen 
mit H,O, der Formel M(OH),.H,O, betrachten darf. 

Zum Schlusse mufs bemerkt werden, dafs ich bei der Kin- 
wirkung des elektrischen Stromes auf NaOH -Lésung, in welcher 
sich Th(OH), befand, Thoriumsuperoxyd nicht erhalten konnte. Ganz 
erfolglos waren auch Versuche, das Thoriumsuperoxyd durch Kin- 
wirkung von Kaliumpersulfat oder Ozon auf Thoriumsalze oder auf 
Thoriumoxydhydrat zu erhalten. 


Leipxig, Physikalisch-chemisches Institut, 10. Mas 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1902. 











Uber Metathoriumoxychlorid. 


Herrn Wyrouboff zur Antwort. 
Von 


Henry P. STEVENS. 


Vor einiger Zeit hat Herr Wyrousorr?! sein Bedauern dariiber 
ausgesprochen, dafs ich gelegentlich meiner Veréffentlichung ,,Zur 
Kenntnis der Metathorsiure und des Metathoroxychlorids‘‘? die aus- 
gedehnte Arbeit, die Herr WyrounorF zusammen mit VERNEUIL® 
liber die kondensierten Oxyde im allgemeinen und insbesonders 
liber die polymeren Thoroxyde verdéffentlicht hat, nicht beriick- 
sichtigt habe. 

So sehr ich dieses Versehen bedauere, so glaube ich doch zu 
meiner Entschuldigung anfiihren zu miissen, dafs der so allgemein 
gehaltene Titel ,,Sur les oxydes condensés des terres rares“ ein 
Ubersehen meinerseits einigermafsen verzeihlich erscheinen lassen 
diirfte. 

Ich gebe Herrn Wyrovusorr gerne zu, ,,dafs mir die Kenntnis 
seiner Untersuchungen manche Miihe erspart haben wiirde, muls 
aber aufs entschiedenste Verwahrung einlegen gegen seine Behaup- 
tung, ,,dafs mir dadurch vielleicht auch Irrtiimer erspart geblieben 
waren", 

Herr Wyrovunorr giebt dem Metathoroxychlorid die Formel 
ThO,xHCl. Nach meinen Untersuchungen entspricht dasselbe der 
allgemeinen Formel ThO,xThCl,. Schreibt man Herrn Wrrovusorr’s 
Formel ThO,xHCl in der etwas verinderten Form ThO,x(ThC1,2 H,0), 
so erkennt man sofort, dafs das Metathoroxychlorid nach Herrn 
Wyrousorr auf je ein Molekiil Wasser ein Molekiil oder zwei 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 90. 
* Z. anorg. Chem. 27 (1901), 41. 
> Bull. Soe. Chim, [8] 21 (1899), 118. 
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Atome Chlor, nach meiner Auffassung dagegen keinen Wasserstofl, 
bezw. kein Wasser enthialt. Natiirlich lafst sich diese Frage leicht 
entscheiden durch einfache Bestimmungen des Thor- und Chlor- 
gehaltes der trockenen Kérper, wie ich das bereits in meiner friiheren 
Mitteilung durch zwei gut stimmende Analysen von Produkten ver- 
schiedener Darstellung! gethan habe. Ohne irgend einen Grund 
nennt Herr Wyrousorr diese Bestimmungen ,,offenbar illusorisch“, 
und sebe ich mich gezwungen, gegen einen derartigen Versuch, 
meine Resultate in willkirlicher Weise als triigerisch hinzustellen, 
aufs energischste zu protestieren. Meine Analysen sind einfache 
Thorium- und Chlorbestimmungen, die sich ohne jede experimentelle 
Schwierigkeit ausfiihren lassen, keine Wasserbestimmungen, wie 
Herr WyrousBorr sagt, und salle aufserdem auch dadurch 
gréfseres Vertrauen als die Zahlen Herrn Wyrousorr’s, dals der 
hohe Chlorgehalt (etwa 8°/,) auch bedeutendere Unterschiede im 
Wassergehalt zur Folge haben wiirde. Ich habe neuerdins meine 
friiheren Angaben durch weitere Analysen kontrolliert und vdollig 
bestatigt gefunden. 

Herr Wrrovusorr hitte sich indessen schon aus einem anderen 
Grunde die vergebliche Miihe sparen kénnen, meine Resultate ,,einfach 
illusorisch** zu nennen, um sie auf diesem bequemen Weg mit 
seinen abweichenden Beobachtungen in Einklang zu bringen. Herr 
WyrrouborF hat nimlich ganz iibersehen, dafs meine Darstellungs- 
weise des Metathoroxychlorids von der seinen véllig verschieden ist. 
Ich bediente mich an Stelle von wiisseriger Salzsiure reinen, 
trockenen, gasférmigen Chlorwasserstoffs, und es wiire ja denkbar, 
dafs man im einen Falle ein wasserhaltiges, im anderen Falle da- 
gegen ein wasserfreies Produkt erhilt. Das von mir dargestellte 
Metathoroxychlorid entspricht nun, wie eben gezeigt, unzweifelhaft der 
Formel ThO,xThCl,, doch wire es méglich, dafs die von Herrn 
Wrrousorr durch Einwirkung von wisseriger Salzsiure gewonnene 
Verbindung trotz des Trocknens bei 250° wasserhaltig ist und der 
Formel ThO,x(ThCi,2H,O) entspricht — Herr Wyrousorr schreibt 
ThO,xHCl. Diese Vermutung gewinnt noch an Wahrscaeinlichkeit 
dadurch, dafs es mir gelang, mein wasserfreies Chlorid durch Be- 
handlung mit Wasser und nachheriges Trocknen in ein wasser- 
haltiges Produkt itiberzufiihren; indessen ergaben die Analysen keine 
einfachen Beziehungen zwischen dem Chlor- und Wassergehalt, 


1 Z. amorg. Chem. 27 (1901), 47. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 
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wihrend nach Herrn Wyrovusorr’s Formel auf je zwei Atome Chlor 
je 1 Mol. Wasser zu erwarten wire. 

Ich bin selbstverstindlich weit entfernt davon, in diesen Be- 
obachtungen irgend einen Beweis gegen die Annahme komplexer 
Verbindungen zu erblicken, mufs aber zugleich bemerken, dafs 
meines EKrachtens Herr Wyrovsorr bis zur Zeit noch keinen stich- 
haltigen Beweis fiir eine derartige Annahme geliefert hat. In seiner 
bereits mehrfach citierten Arbeit fihrt Herr Wyrounorr zwei Meta- 
thoroxychloride auf; die eine Verbindung soll wasserhaltig sein und 
die Aufserst verwickelte Zusammensetzung 20ThO.4HCI1.11H,O be- 
sitzen — Herr Wyrovusorr halt Thorium fir zweiwertig — von der 
anderen wasserfreien Verbindung 48ThO.4HCl oder einfacher 
6ThO,HC] unter der allgemein gebriiuchlichen Annahme der Vier- 
wertigkeit des Thoriums ist nur eine Analyse angefiihrt. Aber 
selbst wenn mehrere gut mit einander iibereinstimmende Analysen 
vorhanden wiiren, wire es doch unméglich infolge der dufserst ge- 
ringen Differenz in der prozentischen Zusammensetzung auf Grund 
von Chlor- und Thoriumbestimmungen zwischen der Formel 
6ThO,HCl und der nichst komplizierteren 7ThO,HCl mit Sicher- 
heit zu entscheiden. Denn die analytischen Ergebnisse sind in 
diesem Falle mit der gleichen, kritischen Vorsicht zu verwerten, 
wie etwa die Elementaranalysen zweier einander benachbarter, 
héherer Glieder einer Kohlenwasserstoffreihe. Dampft man das 
nach meinen Angaben bereitete wasserfreie Metathoroxychiorid mit 
wiisseriger Salzsiiure auf dem Wasserbad ein und trocknet den 
Riickstand lingere Zeit tiber Schwefelsiure und Kali, so erhalt man 
eine Verbindung mit sehr geringem Wasser- und sehr hohem Chlor- 
gehalt (bis zu 24°/, Cl). Haben wir es hierbei entsprechend der 
Annahme Herrn Wyrovusorr’s mit einer Verbindung von bestimmter 
molekularer Zusammensetzung zu thun, so besteht das Produkt 
zum gréfsten Teil aus dem Chlorid ThO,xThCl,, wobei x = 1 ist; 
die Formel ThO,ThCl, verlangt 20.7°/, Chlor. Vielleicht wird es 
méglich sein, die Frage nach der molekularen Zusammensetzung 
des Metathoroxychlorids durch Analysen passend gereinigter, auf 
obigem Wege erhaltener Kérper zu priifen. Diese Frage besitzt 
zur Zeit um so gréfseres Interesse, als Herr Wrrovusorr! neuer- 
dings entgegen der von PostrrnaKk? aufgestellten Theorie der kol- 


' Bull. Soe. chim. |3| 25 (1901), 1016. 
? Ann. Inst. Pasteur 15. 
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lotdalen Substanzen gerade das Metathoroxychlorid als Beispie! 
einer kollotdalen Verbindung von bestimmter molekularer Zusammen- 
setzung anfihrt — wie man aus dem vorigen sieht, ohne zu- 
reichenden Grund. 

Es ist mir weiterhin unverstindlich, weshalb die Darstellung 
des Metathoroxychlorids nach den Angaben Herrn Wyrovusorr’s 
dadurch einfacher oder verteilhafter sein soll als die ilteren Metho- 
den, dafs sie den Umweg iiber das Oxalat vermeidet; ich glaube 
gerade umgekehrt in diesem Umweg einen besonderen Vorzug er- 
blicken zu miissen. Denn einmal bietet die Darstellung des oxal- 
sauren Thoriums eine vorziigliche Reinigungsmethode,' und Herr 
Wrrovunorr wird mir zugeben, dafs man in dieser Beziehung 
namentlich bei seltenen Erden nicht vorsichtig genug sein kann. 
Und dann fihrt die EKinwirkung von gasférmiger Salzsiure auf das 
Oxalat bei niederer Temperatur zu Kérpern, die weit chlorreicher 
sind, als die von friiheren Autoren und auch die von Herrn Wrrov- 
BOFF beschriebenen Verbindungen. 

Auch in einer Reihe anderer Punkte kann ich zu meinem Be- 
dauern Herrn Wyrovusorr nicht beipflichten. Nach seiner An- 
schauung beruht die Opalescenz der wisserigen Lésung des Meta- 
thoroxychlorids auf einer Verunreinigung durch geringe Mengen 
Schwefelsiure und Bildung von unléslichem Metathoroxysulfat. Wie 
ich bereits friiher® angefiihrt habe, liefern Kérper mit hohem 
Chlorgehalt véllig klare, chlorarme Verbindungen dagegen opali- 
sierende wiasserige Lésungen; mitunter freilich lésen sich auch 
letztere ganz klar in Wasser auf. Herrn Wyrovusorr’s Annahme 
einer Verunreinigung durch Schwefelsiure ist offenbar unrichtig. 
Denn Metathoroxysulfat ist ebenso leicht in Wasser léslich, wie 
das Chlorid oder Nitrat; fallt man naimlich eine Metathoroxychlorid- 
lésung mit Ammoniak und behandelt die abgeschiedene Metathorsiure 
mit verdiinnter Schwefelsiure, so tritt ebenso leicht klare Lisung 
ein, wie bei der EKinwirkung verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure. 
Ferner giebt ein und dieselbe Probe Oxalat einmal ein klar und 
dann ein unter Opalescenz lésliches Produkt je nach der Dauer 
und Intensitét des Erhitzens; auch lafst sich ein klar ldsliches 
Chlorid durch kurzes Erhitzen iiber freier Flamme in ein zwar vollig, 
d. h. ohne Riickstand, aber nunmehr unter Opalescenz lésliches 
Produkt iiberfihren. 


1 Journ. Chem. Soc. 1898, 983. 
? Z. anorg. Chem. 27 (1901), 49. 
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Endlich schreibt Herr Wyrousorr iiber die kondensierten 
Oxyde:! ,,[hre Salze sind stets sauer; denn man kann leicht fest- 
stellen, dafs die Hialfte der Siure — wie gering auch immer die 
Menge derselben sein mag — durch ein Alkali gesittigt werden 
kann, ohne dafs Abscheidung von Oxyd stattfindet.“ In der aus- 
fihrlichen Abhandlung der Herren WyRrovusorr und VERNEvIL? habe 
ich nichts Niheres dariiber finden kénnen. Ich selbst bin bereits 
friher® zu ganz anderen Resultaten gekommen und méchte dieselben 
hiermit aufs neue bestitigen. Eine Lésung von Metathoroxychlorid 
zeigt beim Titrieren mit Alkali einen ganz allmablichen Ubergang; 
die anfangs klare Lésung wird zuerst triibe, dann undurchsichtig, 
bis schliefslich Fiallung eintritt. Gleich unscharf ist der Farben- 
umschlag eines der Lésung zugesetzten Indikators, so dafs es 
schlechthin unméglich ist, einen Punkt anzugeben, an dem die 
Fillung oder der Farbenumschlag erfolgt. 

Da ich der Uberzeugung bin, dafs unsere Kenntnis der Meta- 
thorsiure von einer weiteren. Diskussion keinerlei Férderung zu 
erwarten hat, sondern dafs es vor allem dazu neuen, experimentellen 
Materiales bedarf, werde ich meine Untersuchungen in der oben 
angedeuteten Richtung fortsetzen. 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 90. 
* Bull. Soe. Chim. [8] 21 (1899), 118. 
* Z. onorg. Chem. 27 (1901), 51. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1902. 
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44, letzte Zeile von unten Cr2C,0,— statt Cr 


45, Z. 5 v. oben (4) MoO, statt MoO, 
~~0OH 





Berichtigung 
zur Abhandlung ,,Uber Nioboxalsiure“ 


von F. Russ. 


Z. anorg Chem. $1, 42, ist zu lesen: 


OH /OH 
C,0,— . 
\c,0,— \o,H,— 


C, O.— C,0,— 


45, Z. 5 v. oben (2) MoO, statt MoZ 


O 
C,0,— \¢,0,— 
ee eS we C,0, 
OH 


45, Z. 7 v. oben WO, <6 Oe statt Wo,<637s . 


C,0,— 


45, Z. 10 v. oben U0 <Hot statt 00:<o"o atl 
2“4 4 


47, Fufsnote 3 ,,Anl. zur chem. Analyse“ statt ,,Anal. chem. An.“. 
48, Z. 12 v. oben ,,alle“ statt ,,als“. 

56, Z. 28 v. oben: Am Ende dieser Zeile hinweis auf Fufsnote 2. 
59, Z. 3 v. oben ,,C,0,“ statt ,,CrO,“. 

68, Z. 5 v. unten ,,Nb,O;.3K,0.6C,0,“ statt ,,.NC,O0,.3K,0.6 C,0,“. 
64, Z. 6 v. unten ,,Natronsalz“ statt ,,Natronsalze“, 

65, Z. 21 v. oben ,,50°/,ig.“ statt ,,50°/,“. 

68, Z. 2 v. oben ,,Nb,O,“ statt ,,Nb,O,“. 

84, Z. 4 v. oben ,,220% statt ,,225°. 

86, Z. 4 v. unten ,,S. 87“ statt ,,S. 46. 

















Bucherschau. 


Studien iiber das Tellur, von Dr. phil. ArexanpeR GutTsrer, Privat- 
dozent an der Universitit Erlangen. 96 Seiten mit 3 Figuren im 
Text. Preis 2 Mk. (Leipzig, C. L. Hirscurexp, 1902.) 

Referent sagte am Ende einer vor 20 Jahren erschienenen Abhand- 
lung ,,Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle (Monatsh. III, 1—60), von 
welcher ein grolser Teil den Beziehungen der Valenzlehre zum _perio- 
dischen System gewidmet war: ,,Es sollten sich wenigstens einige Chemiker 
dazu entschlielsen, die weitere Anwendbarkeit des periodischen Gesetzes 
bei den experimentellen Arbeiten zu versuchen. Doch wird es in erster 
Linie durch das Studium der seltenen Elemente, denen bei Vor- 
lesungen auf unseren Hochschulen meistens nur geringe Beachtung ge- 
schenkt wird, médglich sein, das angestrebte Ziel zu erreichen.“ 

Das Gesagte gilt noch heute und obwohl in den letzten Jahren ein 
erfreulicher Fortschritt in dem Studium der seltenen Elemente, ohne 
deren genaue Kenntnis das periodische System nicht véllig verstindlich 
ist, konstatiert werden muls, so kann doch nicht geleugnet werden, dals 
die sogen. seltenen Elemente in den Vorlesungen iiber anorganische Chemie 
meistens noch sehr stiefmiitterlich behandelt zu werden pflegen. Das be- 
kannte Motto: ,,Wir haben keine Anorganiker“ ist allerdings nicht wért- 
lich zu nehmen, es ist aber unleugbar, dafs man gegenwirtig weit davon 
entfernt ist, einen Uberschufs an erfahrenen Hochschullehrern der anor- 
ganischen Chemie zu besitzen. Denn wie wiire es sonst médglich, dals 
zwei der hervorragendsten deutschen Universitiiten — Wien und Géttingen 
— die Lehrstiihle fiir anorganische Chemie nicht besetzen konnten? 
Referent hatte die Gelegenheit, auf verschiedenen Naturforscherversamm- 
lungen Vortriigen iiber einzelne Kapitel der Chemie der seltenen Elemente 
beizuwohnen und es wurde ihm aufrichtig gesagt, dals sich in dem, 
mehrere Hunderte von Chemikern zihlenden Auditorium kaum ein halbes 
Dutzend solcher finden diirfte, welche sich fiir dieses ,,ungewohnte‘’ Thema 
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interessieren).' Und doch hat nur derjenige Chemiker das Recht, sich ein 
,Anorganiker“ zu nennen, welcher nicht nur in der Chemie der ,,ge- 
wodhnlichen“ sondern auch in der Chemie der ,,seltenen‘‘ Elemente vollig 
bewandert ist — es ist zu bedauern, dals iiberhaupt ein solcher Unter- 
schied gemacht wird — und sich z. B. beim Anblick der Zeichen Nb 
und Ta und der ihnen im periodischen System entsprechenden Stellen 
nicht nur die Haupteigenschaften des Niobs und Tantals und ihrer Ver- 
bindungen, sondern auch ihren Unterschied villig vergegenwiirtigt. 

Die vorliegende Broschiire GuTsrer’s ist eine Art Monographie des 
Tellurs und speziell der Tellursiiure. Sie enthilt den Beweis dafiir, dals 
der Verfasser redlich bestrebt war, das seit dem ungeheueren Aufschwunge 
der organischen Chemie stark vernachlissigte Gebiet der anorganischen 
Chemie von neuem zu bearbeiten. Es sei hier zuniichst in aller Kiirze 
der Inhalt der Broschiire wiedergegeben. 

Der Verfasser stellt zuerst nach der Methode von SravuDENMEIER 
eine méglichst reine Tellursiure her, bestimmt zahlreiche Eigenschaften 
derselben und versucht auf Grund physikalisch-chemischer Methoden zu 
beweisen, dals dieselbe eine sehr schwache Siure ist. Die Tellursiiure 
bildet weiter den Ausgangspunkt fiir die Darstellung des reinen ‘Tellur- 
dioxyds und dieses letztere wird durch Reduktion im Wasserstoffstrome 
in reines Tellur iibergefiihrt. Ein weiteres Kapitel wird den Verbindungen 
des Tellurs mit dem Schwefel gewidmet, ferner wird die Stellung des 
Tellurs im periodischen System besprochen und vom analytischen Stand- 
punkte ist es interessant, dals der Verfasser im Hydrazinhydrat ein Mitte] 
findet, welches nicht nur Lésungen der tellurigen Siiure, sondern auch 
im Gegensatz zur schwefligen Siiure, Lésungen der Tellursiiure quantitativ 
reduziert. 

Ich habe nicht die Absicht, ein blofses Referat iiber die Einzelheiten 
der Arbeit zu schreiben, sondern will, da hier eine wissenschaftliche Ab- 
handlung in der Form eines selbstindigen Werkes vorliegt, diese Gelegen- 
heit beniitzen, um den Inhalt desselben einer eingehenderen Kritik zu 
unterwerfen, denn die in wissenschaftlichen Zeitschriften verdffentlichten 
Abhandlungen werden leider nur hichst selten von Spezialisten eingehender 
kritisch behandelt. Und doch kénnten jiingere Anorganiker bei solcher 
Gelegenheit manches Neue und Niitzliche lernen. Vor allem michte ich 
hervorheben, dals ich den gewissenhaftesten Fleils des Verfassers vdllig 
anerkenne und die von ihm erhaltenen neuen Resultate wiirdige. Und 
trotzdem ist es dem Verfasser nicht gelungen, einige Fehler zu vermeiden. 
‘Ich méchte dies der Schwierigkeit des gewiihlten Themas und dem, aus 
den von mir eingangs erwogenen allgemeinen Verhiltnissen entspringendem 
Mangel einer erfahrenen, leitenden Hand zuschreiben, woraus folgt, dais 


' Das relativ grifste Interesse fiir diesen Gegenstand bemerkte ich in 
Amerika. 





376 — 


ein jiingerer Anorganiker gezwungen ist, sich mit Mihe selbst durch- 
zuarbeiten, was bekanntlich nur Stirkeren und nicht sofort gelingt. 
Ferner mufs von einer Monographie, welche Zitate solcher Art enthilt, 
dafs z. B. unser jetziges Tellur von Mtu.erR von REICHENSTEIN im 
Jahre 17838 als ein eigentiimliches Element erkannt wurde u. s. w., un- 
bedingt verlangt werden, dafs auch die neuere Litteratur des vom Ver- 
fasser bearbeiteten Gegenstandes eine eingehende Beriicksichtigung findet, 
denn, wenn der Verfasser z. B. bei der Beschreibung der Einwirkung von 
konzentrierter Schwefelsiure auf das Tellur und der dabei erhaltenen 
Produkte sich nur ein einziges Mal auf ,,BerzeLius u. a.“ beruft, so 
kinnte in dem in dieses Gebiet nicht eingeweihten Leser die falsche 
Meinung hervorgebracht werden, dafs alle betreffenden Thatsachen zum 
erstenmal vom Verfasser entdeckt worden sind, was der letztere aber 
sicher nicht beabsichtigt hat. Das Buch hiitte viel gewonnen, wenn der 
Verfasser sich die kleine Mithe genommen hitte, die zweite Abteilung des 
zweiten Bandes, 13. bis 17. Lieferung des allgemein zugiinglichen Hand- 
buches der Chemie von Gmertin-Kravut griindlich durchzugehen und die 
Arbeiten seiner Vorgiinger zu beriicksichtigen. Meine Seitenangaben be- 
ziehen sich auf diesen Teil des genannten Handbuches. 


Was zuniichst die Bestimmungen der Leitfihigkeiten anbelangt, so 
bemerke ich, dafs Herr Gursrer laut S. 23 die Leitfihigkeit der Tellur- 
siiure mittels einer */, Normal-Tellursiure bestimmt, welche 2.8625 g 
(richtiger wiire 2.8706 g) in 50 ccm, also */, Mol im Liter enthielt. 
Auf S. 25 wird dagegen eine ,,iiquivalente Kaliumtelluratlésung’ ver- 
wendet, welche 0.5625 g K,TeQ, + 5H,O in 100 ccm enthilt, aber eine 
solche miilste in 100 cem 18 g K,TeO, + 5H,O enthalten, wiihrend die 
obige Lisung '/,, Aquivalent oder 4/,-1/,, Mol K,TeO, + 5H,O im 
Liter enthilt. Nun wird aber die Leitfihigkeit der letzteren Lisung auf 
S. 26 mit den Zahlen verglichen, welche Waupsen fiir K,SO, erhielt, die 
sich aber, wie man aus Ostwaup’s Lehrbuch II, 1 8S. 722 und 736 
ersehen kann, auf molekulare Lésungen beziehen. Wie kann man solche 
Zahlen iiberhaupt mit einander verglichen? Nach vorgenommener Um- 
rechnung werden die Squivalenten Leitfaihigkeiten des Tellurats gréfser 
als die des Sulfats! Es ist ferner mit Riicksicht auf die Grenzen der 
Genauigkeit der kryoskopischen Methode ganz iiberfliissig, ja sogar sinnlos, 
das zur Lésung benutzte Wasser auf Zehntelmilligramme genau zu wiigen 
und Zahlen fiir das erhaltene Molekulargewicht, welche zwischen 201 bis 
229 schwanken mit zwei Dezimalstellen, also noch auf */,,,, des ge- 
machten Fehlers genau anzugeben! 


Weiter will ich zu den Salzen der Tellursiiure mit den seltenen 
Erdmetallen iibergehen. — S. 36 beschreibt Verf. ein tellursaures Cer- 
oxyd. Dieser mit heifsem Wasser gewaschene und sich dabei infolge 
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hydrolytischer Spaltung dunkel fiirbende Niederschlag mufs aus einem 
Gemisch eines héchst basischen Salzes mit freiem Ceroxydhydrat bestanden 
haben und es ist fast zu verwundern, dals er iiberhaupt noch tellurhaltig 
war. Das daselbst beschriebene Thoriumtellurat wurde schon von BeEr- 
zELIUS (GmeE.IN-Kravt, 8. 976) erhalten, ebenso wie das vom Verfasser 
beschriebene Uranyl- und Zinktellurat, ohne dafs der Verf. dies zitiert und 
etwas neues hinzugefiigt hiitte. — Die auf S. 44 gemachte Behauptung, 
dafs es dem Referenten trotz aller Miihe nicht gelungen sein sollte, ein 
chemisch-reines Tellur darzustellen, halte ich fiir véllig unbegriindet und 
muls dagegen entschieden protestieren. — S. 46 behauptet Verf. dals 
reines Tellur beim Sublimieren im Wasserstoffstrome keinen Tellurwasser- 
stoff ,,entwickelt‘‘, da eine mit Kalilauge beschickte Gasflasche keine Rot- 
firbung, d. h. Bildung von Tellurkalium, zeigte. Ich habe das Gegenteil 
nachgewiesen und in der That liegen auch alle Bedingungen zur Bildung 
von H,Te vor, aber es ist unlogisch, aus der Nichtfirbung des Kali- 
hydrats den obigen Schlufs zu ziehen, denn normales K,Te ist farblos 
(Gmevin-Kravt, S. 961) wihrend nur Kaliumpolytelluride sich mit roter 
Farbe in Wasser lésen. — Auf S. 47—49 findet sich die schwiichste 
Stelle der ganzen Abhandlung. Die vom Verfasser beschriebene Erschei- 
nung, dafs sich das Tellur in heilser, konzentrierter Schwefelsiiure mit 
prachtvoll roter Farbe lést, riihrt nach Werner, Divers und SxHimose 
davon her, dafs sich etwas Schwefeltellursesquioxyd bildet (GmuLin-Kravut 
947. 948). Weiter heifst es in der Broschiire: ,,Beim Erhitzen wird 
Schwefeldioxyd entwickelt, und die Liésung wird unter Abscheidung einer 
Krystallmasse, welche bisher als Tellurdioxyd angesprochen 
wurde(!) entfirbt‘. Der Verfasser glaubt zum ersten mal gefunden zu 
haben, dafs die Krystallabscheidung schwefelsiiurehaltig ist. Es ist ihm 
zwar nicht gelungen, ein einheitliches Priiparat zu erhalten, immerhin 
zeigen aber seine Bestimmungen, ,,dals hier nicht Tellurdioxyd, sondern 
eine Schwefelsiiureverbindung entsteht, welche als Pyrotellursulfat = SQ,. 
2TeO, angesprochen werden muls‘. Der Verf. beschreibt das Produkt 
als ,,mikroskopische, diamantgliinzende Prismen und zwar als Zwillinge, 
konnte aber eine krystallographische Untersuchung wegen der geringen 
Mengen Substanz nicht ausfiihren“. Nun finden wir aber, dals dies alles 
bekannt und besser bekannt ist, denn nach Gmetin-Krauvt, 8. 948, bilden 
sich, wenn man die rote Lisung erhitzt, unter Entfirbung Tellursulfat 
und Schwefeldioxyd (KuaproTtH, Fiscnzer, Berzerivs, Rose, Heer, 
Divers und Sximose, Scuunz-Senzack). Das Pyrotellursultat wurde 
bereits im Jahre 1889 vom Referenten synthetisch dargestellt, spiiter 
von Kier und More und vom Referenten eingehend untersucht und 
endlich wurde an den von mir im absolut reinen Zustande dargestellten 
Krystallen vom Krystallographen Prof. Vrea nachgewiesen, dals die sechs- 
seitigen Prismen Gruppen von 5 Zwillingen darstellen. Sie waren aus- 
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gezeichnet melsbar. Herr Gurprer wiirde alles dies im Gmern-Kravrt, 
5. 949 und 950 gefunden haben. 


Nach 8. 51 der Broschiire war man ,,bis jetzt“ gewohnt, zwei 
Verbindungsstufen des Schwefels mit Tellur als konstante Verbindungen 
anzusehen, nimlich TeS, und TeS,. Ein Blick auf S. 945 und 946 im 
Gwetrn-Kravut wiirde den Verfasser iiberzeugt haben, dafs diese Behaup- 
tung unrichtig ist, und dafs iiber diesen Gegenstand, besonders aber tiber 
die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Tellursiurelésungen vom 
Referenten eine eingehende Untersuchung ausgefiihrt wurde. Ich michte 
noch zu dem auf 8. 53 der Broschiire Gesagten, bemerken, dals die vom 
Verfasser angenommene Reduktion der Tellursiure durch verdiinnte Salz- 
siiure gar nicht so leicht stattfindet, wie er glaubt, ferner dals nicht, wie 
der Verf. weiter unten nachgewiesen zu haben glaubt, die Lésung der 
Tellurstiure durch Schwefelwasserstoff einfach reduziert wird, sondern 
dals nach den Versuchen des Referenten zuniichst eine Sulfoxytellursiure 
gebildet wird, welche sich erst spiiter in freien Schwefel und tellurige 
Stiure spaltet. (Gmenr-Kravr, 8. 947). — Zu 8S. 59 bemerke ich, dals 
,,Osmiumstiure durch ihren charakteristischen Geruch‘ nicht auffallen 
kann, sondern derselbe kann nur von Uberosmiumsiure herriihren. — 
Auf 8. 60 hilt Verfasser einen Weg fiir den einzig aussichtsvollen, um 
die einheitliche Natur des Tellurs zu priifen, nimlich die Untersuchung 
des Sulfids, welches beim Bebandeln des Schwefelwasserstoffniederschlages 
mit Schwefelkohlenstoff zuriickbleibt. Diese Stelle findet sich fast wért- 
lich in der Abhandlung des Referenten aus dem Jahre 1889 (siehe 
GMELIN-KRavuT, 5. 928), ohne dafs sie der Verfasser zitiert. — Die auf 
S. 62 als ,,Periodisches System nach L. Mryver“ abgedruckte Tafel wurde 
nie von L. Meyer in dieser Form angenommen, da er bekanntlich bis 
za seinem Tode den Unterschied zwischen den paaren und unpaaren Reihen 
nie zugab, es ist aber auffallend, wenn man auf derselben Seite zweimal 
das Zeichen eines Elementes ,,Vb‘“ findet! Es wiirde zu weit fihren, 
die vom Verfasser bevorzugte von Reterrs herriihrende Form des 
periodischen Systems, in welchem die Elemente O, 8, Cr, Mn, Te, Co, Ni, 
Se, Mo, Ru, Rh, Pd, Te, W, Os, Ir, Pt, Th(!) und U in eine siebente 
Gruppe der zweiwertigen Elemente zu stehen kommen, zu diskutieren 
und ich bemerke nur, dalfs mir kein Gesetz bekannt ist, nach welchem 
isomorphe Verbindungen bildende Elemente in ein und dieselbe Gruppe 
einzureihen wiiren, denn sonst miifste z. B. das Zink, dessen Sulfat-Hexa- 
hydrat mit dem entsprechenden Kobalt- und Nickelsalz isomorph ist, auch 
in die gleiche Gruppe wie das Kobalt und Nickel zu stehen kommen. — 
Die auf 8S. 79 der Broschiire enthaltene Behauptung, dafs ,,der Nieder- 
schlag, der durch Schwefelwasserstoff aus Antimonlésungen (es soll wohl 
heilfsen Lisungen, welche fiinfwertiges Antimon enthalten!) gefallt wird, 
bekanntlich nicht reines Antimonpentasulfid Sb,S, ist‘, hiitte der Verfasser 
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nicht aufstellen kénnen, wiren ihm die ausfiihrlichen Arbeiten bekannt 
gewesen, die tiber diesen Gegenstand von BoSex und Brauner ausgefiihrt 
worden sind (siehe Gmenin-Kravut, 8. 823). — Warum der Verfasser 
laut S. 80 lieber den Niederschlag in vier Réhrchen verteilt (!) wiegt, 
statt die von den zuletzt zitierten Verfassern und wohl auch jetzt all- 
gemein benutzte Anordnung anzuwenden, bleibt von rein analytischem 
Standpunkte nicht gut begreiflich, — Auf S. 82 werden Analysen- 
resultate der Trennung von Tellur und Antimon angefiihrt, welche teils 
ziemlich gut, teils nur auf 1—2 mg iibereinstimmen, aber man frigt sich, 
welche Garantie der Verfasser besitzt, dals das Tellur frei von Antimon 
ist? und auch das Filtrieren des durch Hydrazinhydrat heilsgefiillten 
Tellurs in der Hitze scheint mir wegen der leichten Oxydierbarkeit des- 
selben bedenklich zu sein, wenn man dieselbe nicht durch eine Vorsichts- 
mafsregel ausschlielst. 


Auf S. 85 ff. beschreibt Verfasser die Atomgewichtsbestimmungen des 
Tellurs. In dem geschichtlichen Teile bleibt Verf. bei SraupENMETER 
(1895) stehen, ohne die spiiteren Untersuchungen von Crrkasnick (Journ. 
Chem. Soc. 1896, 881), welche die Resultate des Referenten bis in die 
Dezimalstellen bestiitigen, ferner die Untersuchungen von Merzner (Ann. 
phys. chim, Oktober 1898), sowie die weniger exakten Untersuchungen 
von HesertEIn (Inaug.-Diss. Strafsburg 1898) zu beriicksichtigen. Da- 
gegen wendet sich Verf. gegen die von O. Srerver durch Verbrennung 
von Diphenyltellurid ausgefiihrte Atomgewichtsbestimmung des ‘Tellurs 
welche die Zahl Te = 126.4 die kleiner als das Atomgewicht des Jods 
ist, ergeben hat. Herr Srermer selbst ist weit davon entfernt, diese Be- 
stimmung den nach viel genaueren Methoden ausgefiihrten Bestimmungen, 
welche durchwegs Zahlen ergaben, die gréfser als das Atomgewicht des 
Jods sind, als unerschiitterliches Resultat gegentiberzustellen, und man 
kénnte dieselbe als ein Kuriosum einfach iibergehen, wenn nicht Andere 
aus dieser zweifelhaften Zahl weitgehende theoretische Schliisse gezogen 
hitten. 

Dalfs aber, wie Herr GuTsrer annimmt, das Srerer’sche Tellur- 
material 6°/, Antimon und Wismut enthalten haben mufs, zu einer solchen 
Annahme ist man wohl blofs auf Grund von Analogieschliissen nicht be- 
rechtigt. Meiner Ansicht nach liegt der Hauptfehler, den Herr Srerner 
begangen hat, darin, dals er zur Atomgewichtsbestimmung eine ganz un- 
zureichend kleine Menge Material (ca. '/, g, oder weniger) verwendete 
und dafs er dasselbe, wie auch schon H. Gursrer bemerkt, nach einer 
Methode analysierte, welche zu solchen Atomgewichtsbestimmungen als 
ganz ungeeignet bezeichnet werden muls. 

Nun begeht aber Herr Gurprer gerade denselben Fehler, welchen 


auch H. Sremger begangen hat, niimlich, dafs er mit unzureichenden 
Mengen Material das Atomgewicht bestimmt. Bei der ersten Methode, 
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Bestimmung des Wassers in der vorher im Vakuumexsikkator tiber Phos- 
phorpentoxyd getrockneten(!) Tellursiure,’ wurde unter 1. nur 0.4937 g 
Tellursiture verwendet, und doch entspricht einem Fehler von + 0.0001 ¢ 
im Wassergehalt schon ein Fehler von +90.1 g im Atomgewicht. Es ist 
iiberhaupt zu verwundern, dafs die erhaltenen Zahlen 127.6 und 127.7 
so wenig unter einander differieren. Bei der zweiten Methode, Bestim- 
mung des Tellurs in der Tellursiiure, wurde teilweise derselbe Fehler 
begangen, denn es wurden bis 0.3492 g betragende Mengen benutzt, bei 
denen ein ganz kleiner Manipulations- und Wigungsfehler bedeutende 
Differenzen veranlalst. Auch schwanken die fiir das Atomgewicht des 
Tellurs erhaltenen Zahlen zwischen 127.00 und 127.80. Bei der dritten 
Methode: Analyse des Tellurdioxyds, betragen die erhaltenen Mengen 
Tellur nur 0.2507 g¢ ja sogar nur 0.18287 g und hier gilt das Oben- 
gesagte in noch héherem Malse. 

Die nur zwischen 127.5 und 127.6 schwankenden Zahlen wiirden — 
wenn kein Zufall vorliegt — beweisen, dals, ohne dafs man sich der 
Methode der Schwingungen bedient hatte, die Summe der Wiigungs- und 
Manipulationsfehler kaum + 0.00005 g erreicht hat! 

Ich halte die angefiihrten Bestimmungen fiir eine wertvolle be- 
stiitigende Kontrolle der bisherigen besten, zwischen Te = 127.6 bis 
127.7 liegenden Atomgewichtsbestimmungen, aber der Verfasser ist keines- 
wegs berechtigt, die durch viel genauere Methoden ermittelten Zahlen 
einfach zu ignorieren und an Stelle derselben seine Zahl Te = 127.51 
als die einzig richtige zu erkliiren. 

Endlich frage ich noch: Meint der Verfasser, dals er die durch die 
Eigenschaft der Tellursiure, ,,merkliche Mengen von Gasen an _ ihrer 
Oberfliiche zu kondensieren‘‘, bedingte Gewichtszunahme dadurch aus- 
schliefst, dals er dieselbe in gut eimgeschliffenen Stépselgliisern, welche, 
um die Probe zu entnehmen, nur auf einige Sekunden gedfinet wurden, 
wiigt? Ist es iiberhaupt nicht viel wahrscheinlicher, dafs die Tellursiure, 
welche tiber Phosphorpentoxyd einen Teil ihres Wassers verloren hat, 
einfach Feuchtigkeit aus der Luft anzieht? 

Ich habe dem Studium der Broschiire und der Abfassung der vor- 
liegenden Kritik ziemlich viel Zeit gewidmet und wiirde dies sicher nicht 
gethan haben, wenn eine unbrauchbare Arbeit vorliegen wiirde. Meine 
Absicht war die, auf einen — unum pro multis — typischen Fall die 
Aufmerksamkeit meiner jiingeren Fachgenossen zu lenken und die ein- 
gangs beriihrte brennende Tagesfrage zu beleuchten. Ich hoffe, dals meine 
Fachgenossen zugeben werden, dals die sich an das periodische System 


‘ Nach meinen Erfahrungen verliert unter den genannten Bedingungen 
die Tellursiiure bis 0.24°/, an Gewicht, also offenbar einen Teil ihres Wasser- 
gehaltes. 
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stiitzende Richtung der anorganischen Chemie, welche selbstverstindlich 
die Errungenschaften der physikalischen Chemie beriicksichtigen muls, 
durchaus noch nicht als ein tiberwundener Standpunkt betrachtet werden 
darf. Bohuslav Brauner. 


Gesteinskunde fiir Techniker, Bergingenieure und Studierende der 
Naturwissenschaften, von F. Rinne. Mit 4 Tafeln und 235 Abbil- 
dungen im Text. (Hannover 1901, GesrtpEerR JANECKE.) 

Die jiingste Zeit hat eine Reihe von Biichern gebracht, welche die 
bisher in umfangreichen Spezialwerken niedergelegten Ergebnisse der 
mikroskopischen Gesteinsuntersuchung auch weiteren Kreisen zugiinglich 
machen. Uber die Methoden der Untersuchung handeln die Anleitungen 
von Rivne und Wernscuenk, die Physiographie der gesteinsbildenden 
Mineralien ist Gegenstand kurz gefafster Darstellungen seitens WrINSCHENK'S 
und Rerniscn’s, und einer der Altmeister der Petrographie, Rosenpuscn, 
hat in seinen ,,Elementen der Gesteinslehre“ eine Darstellung des Wissens- 
zweiges gegeben, zu dessen Gedeihen er selbst seit Jahrzehnten so viel 
beigetragen hat. Rosensuscu’s Buch ist indessen nur fir den Petro- 
graphen geschrieben, der daraus viele Anregung schépfen wird; es vertritt 
hiufig den subjektiven Standpunkt des Verfassers und bleibt fiir den An- 
finger und Nichtfachmann eine schwere Lektiire. Fir diejenigen Kreise, 
an welche sich Rinnz’s Gesteinskunde wendet bestand thatsiichlich das 
Bediirfnis nach einer leichtfafslichen Darstellung des Stoffes, welche auch 
den praktischen Gesichtspunkten gerecht werden sollte. Rinne’s Buch ist 
da eine willkommene -Erscheinung, es erreicht auch seinen Zweck aufs 
beste, indem es, sich von Theorien médglichst fernhaltend, besonderen 
Nachdruck auf eine geologische Behandlung des Gegenstandes legt; der 
Geologie der Gesteine, ihrer Entstehung, ihrer Lagerung und den Stérungen 
dieser und ihrer technischen Bedeutung sind lingere Abschnitte gewidmet. 
Eine kurze Darstellung erfahren die petrographischen Untersuchungs- 
methoden und die gesteinbildenden Mineralien, ferner die allgemeinen, die 
chemische Zusammensetzung der Gesteine betreffenden Gesetze, und auch 
der kiinstlichen Nachbildung der Gesteine ist gedacht worden. Entsprechend 
dem Leserkreis des Buches werden auch die technisch wichtigen Eigen- 
tiimlichkeiten der letzteren, wie Wetterbestiindigkeit, Festigkeit, Gewicht 
u. s. w. jeweils besonders hervorgehoben und in einem besonderen Ab- 
schnitt besprochen. Von den 201 Seiten des Buches sind 130 der 
Schilderung der Gesteine selbst gewidmet. Aus dem besonderen Zweck 
der Rinne’schen Gesteinskunde erklirt es sich, dafs der Besprechung der 
krystallinen Schiefer, die heute mehr und mehr der Mittelpunkt des 
Interesses der Petrographen werden, kaum 10 Seiten zugewiesen 
worden sind. 
| Der Versinnlichung des Vorgetragenen dienen nicht weniger als 235, 
grolsenteils autographierte Abbildungen von Diinnschliffen, Profilen, Land- 
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schaften und zahlreiche Skizzen zur Erliuterung der Krystallphysik. 
Manche weniger anschauliche und bezeichnende Diinnschliffbilder und An- 
sichten (wie Fig. 16, 17, 24, 157 und 198) mégen in einer neuen Auf. 
lage des Buches durch andere ersetzt werden. Bergeat. 


Die Zusammensetzung der chemischen Elemente, theoretisch und ex- 
perimentell unter Beweis gestellt von Dr. Epuarp Mrvuset. 82 Seiten. 
(Liegnitz, Cart SryrrartH, 1902.) 

Einer der vielen, bislang noch stets gescheiterten Versuche, das 
Wesen der chemischen Elemente 2u ergriinden. An Kiihnheit der Speku- 
lationen, Willkiirlichkeit der Annahmen und Milsbrauch der Dezimalstellen 
wird auch hier Erkleckliches geleistet. Wer an niichterne Forschung ge- 
wohnt ist, wird das Biichlein nach kurzem Bliittern wieder aus der Hand 
legen mit dem Gefiihl aufrichtigsten Bedauerns, dafs die hier aufgewandte 
Arbeit fiir unsere Wissenschaft nicht nutzbringender angelegt wurde. 

F. W. K. 


Technisch-Chemisches Jahrbuch 1899. Ein Bericht iiber die Fortschritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie. Herausgegeben von Dr. 
Rupo.r BreperRMANN. Zweiundzwanzigster Jahrgang. 514 Seiten mit 
164 in den Text gedruckten Abbildungen. Preis 15 Mk. (Braun- 
schweig, Frrepr. ViewreG und Sonn, 1902.) 

Der vorliegende Band des Technisch-Chemischen Jahrbuches ist mit 
recht betriichtlicher Verspiitung erschienen, wodurch er ein gut Teil seines 
Wertes eingebiilst bat. Es erklirt sich das daraus, dals das Werk aus 
dem Hrymann’schen Verlage in den Viewxe’schen Verlag iibergegangen 
ist, durch welchen Wechsel notwendig eine Verzégerung im Erscheinen 
der Btinde hervorgerufen werden mulfste. Aber gerade dieser Wechsel 
bietet eine Garantie dafiir, dafs die kiinftigen Biinde des Jahrbuches bald 
wieder und dann dauernd rechtzeitig erscheinen werden. Was die Firma 
ViewreG in dieser Richtung zu leisten vermag, hat sie unter anderem erst 
unliingst am ,,Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie“ gezeigt. 
Das Berichtsjahr des Jahrbuches wird in Zukunft mit dem Kalenderjahr 
zusammenfallen. kim itibrigen wird der Verlagswechsel das in seiner bis- 
herigen Form auf das beste bewiihrte Jahrbuch unberiihrt lassen. Das 
Hauptgewicht wird auf die Mitteilung der Deutschen Patente gelegt, da 
in ihnen der Gang des chemischen Erfindungsgeistes und der chemischen 
Industrie am besten zum Ausdruck kommt. Dals daneben die Zeitschriften- 
litteratur nicht vernachlilsigt werden soll; ist selbstverstindlich. 

Das Jahrbuch wird nach wie vor ein wertvolles und unentbehrliches 
Nachschlagebuch fiir jeden technischen Chemiker sein. F. W. &. 


Ausfihrliches Handbuch der Photographie, von Hofrat Dr. Josey Marra 
Ever. Mit etwa 2000 Holzschnitten und 19 Tafeln. Neuntes Heft. 
(Dritten Bandes erstes Heft): Die Grundlagen der Photographie 
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mit Gelatineemulsionen, von Hofrat Dr. Josey Marra Eper. 
‘Direktor der k. k. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt in Wien, 
k. k. Professor an der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 3438 Seiten 
mit 30 Abbildungen. Fiinfte vermehrte und verbesserte Auflage. Preis 
7 Mk. (Halle a/S., Win. Knapp, 1902.) 

Mit dem vorliegenden Hefte beginnt die neue Lieferungsausgabe des 
grofsen Eprr’schen Handbuches der Photographie, die 60 Lieferungen zu 
einer Mark umfassen wird. Das Handbuch behandelt das Gesamtgebiet 
der wissenschaftlichen und praktischen Photographie auf das eingehendste 
und tibersichtlichste. Im Hinblick auf Gediegenheit und Ausfiihrlichkeit 
des Gebotenen wird das Buch schwerlich von einem anderen, denselben 
Gegenstand behandelnden Werke auch nur annihernd erreicht. Es ist 
nicht nur fiir den seine Liebhaberei ernstlich betreibenden Amateur und 
den Fachphotographen unentbehrlich, sondern auch der Photochemiker 
findet in ihm ein tiberreiches Thatsachenmaterial aufgespeichert, das ihm, 
z. T. schon vom Verfasser in das Licht moderner Betrachtung geriickt, 
eine unerschdpfliche Quelle der Anregung und Belehrung sein wird. Da 
der Verfasser selbst eifriger und erfolgreicher Forscher auf dem Gebiete 
der wissenschaftlichen und praktischen Photographie und Photochemie ist 
und ihm die vortrefflichen Einrichtungen der k. k. Graphischen Lehr- und 
Versuchsanstalt in Wien, sowie zahlreiche Mitarbeiter zur Verfiigung 
stehen, so sind in dem Bande zahlreiche Forschungsresultate niedergelegt, 
die noch nicht in der Tageslitteratur zu finden waren. F, W. K. 


Der Platindruck, von Artuur Freiherrn von Htsu, k. u. k. Oberst u. 
Vorstand der technischen Gruppe im k. u. k. militiirgeographischen 
Institute in Wien. Zweite, umgearbeitete Auflage. 152 Seiten mit 
7 Abbildungen im Text. Preis 4 Mk. (Halle a/S., Wire. Knapp, 
1902). 

Das vorliegende Bindchen ist das 13. Heft der ,,Encyklopiidie der 
Photographie“. Es bietet wohl das Beste und Gediegenste, was bisher 
iiber den mit Recht so beliebten Platindruck iiberhaupt verdffentlicht 
worden ist. Durch die in diesem Buche gegebenen ausfiihrlichen An- 
leitungen wird man vollstiindig unabhingig von den unzuverliissigen kiiuf- 
lichen Platinpapieren, wodurch die Verbreitung dieser sicher vollkommensten 
photographischen Bilder eine immer grilsere werden diirfte. & Il. A. 


Die Kunst des Vergrésserns auf Papier und Platten, von Dr. I. Srouzr. 
Zweite, verbesserte Auflage. 187 + XI Seiten mit 95 Abbildungen 
im Text. (Heft. 17 der ,,Encyklopiidie der Photographie‘. Halle a/5., 
Win. Knapp, 1902.) Preis 6 Mk. 

Nach einer Einleitung iiber Schiirfe, Belichtungszeit und Objektive 
behandelt der Verfasser zuntichst sehr ausfiihrlich die Lichtquellen, welche 
bei der Ausfiihrung photographischer Vergréfserungen zweckmilsig An- 
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wendung finden. In diesem Abschnitte findet sich sehr vieles, das auch 
fiir den Chemiker und namentlich fiir den Physikoechemiker von Interesse 
und Wichtigkeit ist. Im zweiten Abschnitte werden die Vergriélserungs- 
apparate eingehend besprochen und erliutert. Die verschiedenen Ver- 
grélserungsmethoden bilden den Gegenstand des dritten Abschnittes. 
Tabellarische Anhinge iiber Expositionszeit und dergl. machen den Schluls 
des Ganzen. — Der Verfasser hat seine Aufgabe in jeder Richtung mit 
einer solchen Ausfiihrlichkeit und Klarheit behandelt, dals man seine 
Arbeit schwerlich in irgend einer Frage iiber die Kunst des Vergriélserns 
vergeblich zu rate ziehen wird. Sie wird nicht nur dem Berufs- und 
Liebhaberphotographen, sondern auch jedem Naturwissenschaftler treffliche 
Dienste leisten, der sich der Photographie zur Veranschaulichung kleiner 
Naturobjekte bedient. F. W. &K, 


Die Entwickelung der photographischen Bromsilbertrockenplatte und 
die Entwickler, von Dr. R. A. Retss, Vorstand des photographischen 
Laboratoriums der Universitit Lausaune. 155 Seiten mit 8 Tafeln 
und 4 Abbildungen im Text. Preis 4 Mk. (Heft 39 der ,,Encyklo- 
piidie der Photographie“, Halle a/S., Wiru. Knapp, 1902.) 

In der Deutschen photographischen Litteratur herrscht kein Mangel 
an mehr oder minder ausfiihrlichen praktischen Anleitungen zum Entwickeln 
photographischer Platten, auch sind zahlreiche wissenschaftliche Abhand- 
lungen tiber die Theorie der Entwickelung erschienen. Ein gemein- 
verstiindlich geschriebenes, kurzes Buch itiber Theorie und Praxis der 
Entwickelung und der Entwickler fehlte jedoch noch. Der Verfasser der 
vorliegenden Schrift ist mit sehr grofsem Geschick und bestem Erfolge 
bemiiht gewesen, diese Liicke auszufiillen, so dafs sowohl der Fach- 
photograph, wie auch der Amateur seinen Ausfiihrungen mit ungeteiltem 
Interesse und grélstem Nutzen fiir seine Arbeiten folgen wird. Da das 
Bach sichtlich aus reichster Erfahrung und an der Hand gediegenster 
theoretischer Kenntnisse geschrieben ist, so wird sein Studium auch dem 
gewlegten Photographen noch Nutzen bringen. F. W. &K. 





Zur Elektrolyse geschmolzener Salze. 
Von 


RicHARD LORENZ. 


1. Im folgenden seien einige Mifsverstindnisse berichtigt, die 
sich bei der Besprechung verschiedener Arbeiten aus dem Ziiricher 
Laboratorium iiber geschmolzene Salze eingeschlichen haben und 
geeignet sind, dieselben in einem schiefen oder unrichtigen Lichte 
in der Referatenlitteratur zu belassen. 

2. In meinem Aufsatze ,,Studien zur Theorie der Zersetzungs- 
spannung geschmolzener Salze’ habe ich gesagt (S. 458): ,,es zeigt 
sich (bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung von geschmolzenem 
PbCl, unter bestimmten, angegebenen Bedingungen) nur noch ein 
vollkommen gerades (lineares) Ansteigen der Stromstiirke mit der 
Elektrolysierspannung, so dafs es den Anschein hat, als wenn die 
geschmolzenen Elektrolyte bei jeder beliebigen Spannung 
elektrolysiert werden kénnten“. Diesen Satz, der im Original, 
wie hier, gesperrt gedruckt ist, greift der Referent im Jahrbuch fir 
Elektrochemie? aus dem Zusammenhang heraus und zitiert ihn 
wortlich folgendermafsen:* Der Verfasser sagt, ,,dafs die geschmol- 
zenen Klektrolyten bei jeder beliebigen Spannung elektrolysiert werden 
kénnen“. Nachdem er solcherart mir eine in der That ungewéhn- 
liche Behauptung, untergeschoben hat, nimmt er dann Gelegenheit, 
sich dariiber zu verwundern und konstatiert, dafs diese Ansicht ,,mit 





' Z. anorg. Chem. 25, 436. 
2 Jahrb. Elektrochem. 7, 228. (Halle 1901.) 
8 Nach Seite VI des Jahrbuches ist der Referent Herr Dr. H. DAnneeL 


in Aachen. 
Z. anorg. Chem. XXXI. 25 
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den bisherigen Beobachtungen im stirksten Widerspruch sich be- 
finde’. Nicht genug, dafs er solcherart etwas kritisiert, das 
nirgends in der Arbeit zu lesen steht, beeilt er sich, dem von ihm 
zwischen meinen und den bisherigen Beobachtungen entdeckten 
Widerspruch aufzukliren und thut dies folgendermafsen: ,,Wahr- 
scheinlich handelt es sich bei den Elektrolyten, deren Verhalten 
Verfasser zu diesem Schlusse gefiihrt haben, um erhebliche Rest- 
stréme, wie sie in wisserigen Kisenlésungen und auch, was Referent 
zu beobachten Gelegenheit hatte, bei der Elektrolyse von geschmol- 
zenen Erdalkalihalogenen auftreten.“ 


Gegen diese Art zu referieren mufs im Interesse meiner und 
der Arbeiten meiner Schiiler Verwahrung eingelegt werden. Es ist 
unstatthaft einem Autor Behauptungen unterzulegen, und diese nach- 
her als irrtiimlich zu kritisieren. Die Erklirung, welche der Referent 
fiir die von uns beobachteten Erscheinungen giebt, dafs es sich hier 
um Reststréme handeln diirfte, ist tiberdies so abgefafst, dafs wir 
in den Verdacht kommen, das Auftreten der Reststréme nicht 
bemerkt zu haben. Dies ist jedoch unrichtig. Schon HELFENSTEIN 
hat in seiner Arbeit ,,Uber die Anwendung des Farapay’schen 
Gesetzes bei der Elektrolyse geschmolzener Salze“! (wie hier, so 
auch dort gesperrt!) drucken lassen (S. 315): ,,Die Ursachen der 
mangelhaften Stromausbeute sind: a) der sich ausbildende Rest- 
strom", 


Das Zustandekommen und die Natur dieses Reststromes bei der 
Klektrolyse der geschmolzenen Salze ist von HELFENSTEIN ganz aus- 
fiihrlich und unzweideutig dargelegt worden. Also nicht der Referent, 
sondern wir haben zuerst die Aufmerksamkeit der Elektrochemiker 
auf den Reststrom bei geschmolzenen Elektrolyten gelenkt, soweit 
dies nicht schon von Farapay, dessen Untersuchungen wir wieder 
aufgenommen haben, geschehen war. 


Auch der Hinweis und Vergleich dieses Reststromes mit der 
Elektrolyse einer wisserigen HKisenlésung rihrt nicht von dem 
Referenten her, sondern befindet sich bereits in meinem Vortrage 
,.Demonstration zur Elektrolyse geschmolzener Salze‘‘? ausgesprochen. 


Jetzt bliebe zu erértern iibrig, ob der Referent auch sachlich 
Recht hat mit seiner Behauptung, dafs der Anschein, als wenn die 


' Z. anorg. Chem, 23, 256. 
* Zeitschr. EKlektrochem. 7, 277. 
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geschmolzenen Salze bei jeder Spannung elektrolysiert werden 
kénnten, mit den bisherigen Beobachtungen im Widerspruch steht. 
Nach meiner Ansicht stiinde ein solches Verhalten nicht im 
Widerspruch mit dem, was wir iiber Reststréme wissen, auch andere 
,»,Beobachtungen“, mit denen dies im Widerspruch stinde, kenne 
ich keine. 

3. HELFENSTEIN erhielt (Il. c.) bei der Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Silberchlorid bei 1050°, also unter Bedingungen, bei 
denen das Silber geschmolzen abgeschieden wird, einen Uberschuls 
an ,,Stromausbeute“ iiber das Farapay’sche Gesetz, wobei auch 
gleichzeitig im Anodenraume (neben Chlor) etwas Silber abgeschieden 
war. ,,Hs riihren diese Unregelmifsigkeiten“, schreibt er, ,,davon 
her, dafs das Chlorsilber bei diesen Temperaturen von der Porzellan- 
masse sehr heftig angegriffen wird.‘ Hinter diese Angaben setzt 
der Referent des Jahrbuches fiir Elektrochemie! ein ,,(?)*, woraus 
also zu entnehmen ist, dafs er sie bezweifelt. Die Reaktionen, 
welche bei hohen Temperaturen zwischen Chloriden und Silicaten 
stattfinden, sind aber schon lingst von Chemikern, wie ‘Troost und 
HaAvTEFEUILLE, Devrnie£, DAuBREE u. a. studiert worden und sollten 
eigentlich heutzutage allgemein bekannt sein. Beim Erhitzen von 
Silicaten mit Chloriden bei entsprechend hohen ‘Temperaturen geht 
das Silicium als Siliciumtetrachlorid dampfférmig fort und aus dem 
Chlorid wird Oxyd gebildet. Ist das Oxyd (wie das des Silbers) 
bei diesen Temperaturen bereits in Sauerstoff und Metall zerfallen, 
so bleibt letzteres regulinisch, oder lést sich als solches in den 
Silicaten auf, falls diese geniigend fliissig sind. (Glas- und Porzellan- 
firbungen mit Edelmetallen). Wenn der Referent diese anorganischen 
Reaktionen nicht kennt, so mége er bei seinen Kritiken doch 
wenigstens nicht diejenigen durch Fragezeichen beliistigen, die mit 
denselben vertraut sind. 

4. Bei der Wiedergabe der Arbeit von W. Remnpers ,,Uber 
das Gleichgewicht von Blei und Zink mit Mischungen ihrer ge- 
schmolzenen Chloride“? verfahrt der Referent des Jahrbuches fiir 
Elektrochemie* so, dafs aus dem Referate kaum zu ersehen ist, 
woriiber Herr Rernpers iiberhaupt gearbeitet hat. (Vgl. hiergegen die 


! Jahrb. Elektrochem. 7, 270. (Nach Seite VI des Jahrbuches, Herr Dr. 
Danneet in Aachen.) 
2 Z. anorg. Chem. 25, 126. 
8 Jahrb. Elektrochem. 7, 270. (Herr Dr. Danweet in Aachen.) 
25* 
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ausgezeichnete Wiedergabe des Inhaltes dieser Arbeit in Zeitschr. 
phys. Chem. 38, 757.) Was Herr Rerypers mitteilt, ist in diesem 
Referate vollig konfus durch einander gebracht und das meiste ist iiber- 
haupt nicht gebracht. Vielmehr greift der Referent die von RetnpErs 
erhaltenen Zahlen heraus und ,,beleuchtet‘* dieselben mit einer von 
ihm eigens zu diesem Zwecke erfundenen Hypothese iiber Ver- 
urmungserscheinungen bei der Elektrolyse geschmolzener Salz- 
gemische. Diese Hypothese hat sich der Referent vermutlich durch 
naheliegende Analogieschlisse von den Erscheinungen bei wiasserigen 
Lésungen ersonnen und erdacht; und damit dieselbe auch recht an 
Wahrscheinlichkeit gewinne, wird noch des weiteren angenommen, 
dafs die Diffusion, durch welche die verarmten Salze an die Elek- 
troden nachgeliefert werden, ,,recht schwach sein diirfte“. 


Wir haben im Ziiricher Laboratorium schon seit lingerer Zeit 
wiederholt systematisch nach ,,Verarmungserscheinungen“ bei der 
Klektrolyse geschmolzener Salzgemische gesucht, weil deren Studium 
von Interesse fiir die Uberfihrungserscheinungen sein  wiirde. 
Unsere bisher (bei den hier in Betracht kommenden hdéheren 
‘'emperaturen) negativen Versuche sind dieses Charakters wegen 
nicht publiziert. Auf Verarmungserscheinungen sind die von Rer- 
pers beobachteten Thatsachen nicht zuriickzufihren. 


5. Ks méchte aber doch hieran ankniipfend gestattet sein, dem 
Wunsche Ausdruck zu verleihen, dafs das Jahrbuch fiir Elektro- 
chemie seinen Charakter nicht durch ,,Uberkritik“ eines einzelnen 
Referenten einbiifsen mége. 

6. In meinem, die Reihe meiner und meiner Schiiler Arbeiten 
kurz zusammenfassenden Vortrag ,,Demonstration zur Elektrolyse 
geschmolzener Salze“ kam ich auch auf die von mir studierten 
EXrscheinungen der sog. Metallnebel zu sprechen, die sich bilden, 
wenn geschmolzene Metalle mit ihren Halogenidschmelzen in Be- 
riihrung kommen. 


Der Herr Referent dieses Vortrages im Jahrbuch fir Elektro- 
chemie! findet, dafs ich diese Erscheinungen einer Erklairung nicht niher 
gebracht hitte. Um nicht in den Verdacht zu kommen, dafs ich 
versiumt hiitte, iiber diesen Gegenstand meine Ansicht auszusprechen, 
mufs ich betonen, dafs ich klar und deutlich die Annahme einer 


t Jahrb. Elektrochem. 7, 387. (Nach Seite VII Herr Prof. Dr. W. Borcuers 


in Aachen.) 
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Léslichkeit der Metalle in ihren Salzschmelzen als die plausibelste 
Erklarung dieser Erscheinung hingestellt habe. ! 


7. Endlich mufs noch eines Einwandes erwihnt werden, den 
BopLANDER? gelegentlich der Besprechung der Arbeit von R. Sucuy* 
erhebt. Er sagt: ,,Bei der Ableitung der Formeln macht der Ver- 
fasser stillschweigend die unzulissige Annahme, dafs bei gleicher 
Ionenkonzentration die Lésungstension des Chlors gegen geschmolzenes 
Chlorsilber ebensogrofs ist, wie gegen geschmolzenes Chlorblei. 
Diese Annahme ist falsch, da die Lésungsmittel verschieden sind. 
Die benutzten Nernst’schen Formeln gelten nur fiir Lésungen in 
dem gleichen Lisungsmittel.“« Winke iiber die Anwendbarkeit oder 
Nichtanwendbarkeit der Formel von Nernst von so kompetenter Seite 
sind gewifs immer niitzlich, in diesem Falle aber nicht nétig, da Herr 
Sucuy sich ausdriicklich auf meine diesbeziiglichen vorangegangen 
Ableitungen beruft. Hier aber heifst es* Seite 285: 

in letzterem Falle miifsten aber die elektromotorischen Kriifte 
der beiden nach dem Typus des Daniellelementes kombinierten Ketten 
nur noch abhingig sein von dem Verhiltnis der Liésungsdrucke 
von Zink und Blei. Setzt man voraus, dafs diese Lésungsdrucke 
bei gleicher Temperatur konstant und unabhiingig von dem Medium, 
in welchem sie zum Ausdruck kommen, sind, dann miifste .. .“ 

Hier ist also klar und deutlich jener Vorbehalt ausgesprochen, 
den der Referent in der Arbeit von Sucny vermifst und der im 
iibrigen fiir die von ihm erhaltenen Resultate vollstiindig gleich- 
giiltig ist. Dafs man diesen Vorbehalt machen mufs, ist so selbstver- 


' In dem gleichen Vortrage erwihnte ich auch unsere Untersuchungen 
iiber die Stérungen welche der Wassergehalt von geschmolzenen Salzen bei 
der Elektrolyse verursacht. Der Referent weist diesen Teil des Vortrages 
mit den Worten zuriick, dafs die betreffenden Thatsachen bereits an mehreren 
Beispielen in Lehrbiichern u. s. w. beschrieben seien. Ich richtete hierauf an 
Herrn Professor Dr. Borcuers die briefliche Bitte mir die betreffenden Litteratur- 
angaben zu nennen und erhielt die Antwort, dafs dies nicht méglich 
sei, ,,da er die Notizen iiber die Litteraturstellen, auf Grund welcher er seinen 
vorjihrigen Bericht ausgefiihrt hat, nicht aufbewahrt habe“. — ,,Er erkliire 
sich jedoch bereit fiir mich die gewiinschten Litteraturstellen zu sammeln, so- 
bald er dazu Zeit finden wiirde.“ — Warum werden in dem Jahrbuch fiir 
Elektrochemie derartige Kritiken so allgemein gehalten, dafs es notwendig ist 
die entsprechenden Litteraturstellen mehreremale zu suchen und zu sammeln? — 

2 Chem. Centrbi. 1901, (1) 1189. 

* Uber pyrochemische Daniellketten. Z. anorg. Chem. 27, 152. 

* Z. anorg. Chem. 19 (1899), 283. 
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stiindlich, dafs Herr Sucuy wohl schon ein ibriges that, hier 
noch auf meine friiheren Schriften zu verweisen; die Vorbehalte, 
die man bei der Anwendung der Formel von Nernst auf ge- 
schmolzene Elektrolyte machen mufs, dirften wohl titberhaupt klar 
zu Tage legen. 

8. Die Erforschung der Erscheinungen bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze ist durch anhaltendes und unablissiges Experi- 
mentieren mit den oft nicht einfach zu handhabenden Objekten schon 
ein kleines Stiick vorwiirts geschritten und hat in einigen Punkten 
Aufklirung ergeben; eine urpliétzliche vollendete Fertigstellung der 
Arbeit, wie dies wohl bei Thematen aus dem Gebiete wisseriger 
Lésungen gelegentlich der Fall sein kann, ist hier bei der Schwierig- 
keit des Gegenstandes nicht zu erwarten. 


Ziirich, Elektrochem. Labor. d. eidgen. Polytechnikums, Marx 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1902. 





Zur Kenntnis des Selens. 
Von 
JuLius MEYER, 


Il. Mitteilung. 


II. Das Atomgewicht des Selens.’ 


Die bisher ausgefiihrten Bestimmungen des Atomgewichtes des 
Selens weichen nicht unbetrichtlich von einander ab, selbst wenn 
man nur die letzten Resultate beriicksichtigt. Sieht man von den 
Arbeiten von MrrscHERLIcH und NirzscH? ab, welche viel zu grolse 
Zahlen gefunden haben, so bewegen sich die Werte der anderen 
Forscher zwischen 80.4 und 71.5. Ich setze die Ergebnisse der 
vier letzten Bestimmungen hierher. 


ERDMANN und MarcHanp® 78.95 


Dumas ..... + %9.41 
PeTrersson und Exman®. 79.01 
79.08 
Victor LenHER® .. . 179.33 
79.28 


Diese Atomgewichte sind auf die Sauerstoffeinheit umgerechnet. 
Wie man aber aus der Tabelle ersieht, besitzt das Verbindungs- 
gewicht des Selens trotzdem noch ,,Kurswert“, welcher sich mit 
jeder neuen Bestimmung indert. Die von Exman und Prrrersson 
gefundene Zahl 79.08 ist bisher als die zuverlissigste betrachtet 





1 Juuivs Meyer, Z. anorg. Chem. 30, 258; Ber. deutsch. chem. Ges’ 35, 1591. 

2 Mirscuerticu und Nirzscn, P. A. 9, 627. 

$8 ErpmMann und Marcuanp, Journ. prakt. Chem. 55, 202. 

4 Dumas, Ann. chim. phys. [3] 55, 186. 

5 Exman und Perrersson, Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 1210. Nova acta 
Upsalensia 1876. 

6 Vicror Lenner, Chem. Centrbi. 1898 II, 657. 
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und daher in die Atomgewichtstafeln aufgenommen worden. Die 
beiden Forscher fiihrten eine gewogene Menge Selendioxyd durch 
Reduktion mit HCl und SO, in Selen tiber und bestimmten das 
Gewicht des letzteren. Diese Methode, die einzige unter den vielen 
von ihnen angewendeten, nach welcher sie vertrauenswirdige Re- 
sultate erhalten haben, ist in einzelnen Punkten nicht absolut 
einwandsfrei. Bei genauen Analysen miissen die Manipulationen 
moéglichst vereinfacht werden; denn je komplizierter die Versuche 
sind, desto gréfser sind naturgemiéfs auch die sich einstellenden 
Fehler. Wenn Exman und Perrersson nun das ausgefillte Selen 
vor dem Trocknen in einer Schale pulverisieren, so trigt dieses 
Verfahren nicht zur Erhéhung der Garantie fiir die Exaktheit ihrer 
Resultate bei. Das ausgeschiedene Selen wurde ferner in ein Asbest- 
filter gebracht. Es ist zweifelhaft, ob diese Filter fir Atomgewichts- 
bestimmungen brauchbar sind; denn es ist fufserst schwierig,! wenn 
nicht unmdglich, sie gegen verdiinnte Siuren u.s.w. so unempfind- 
lich zu machen, dafs man das Gewicht derselben stets als konstant 
betrachten kann. Dals die Verfasser mit ziemlich ungenauen Atom- 
gewichten (H=1, O=16 u.s. w.) gerechnet haben, fallt weniger ins 
Gewicht, da dies durch Einsetzung der neueren Werte leicht reguliert 
werden kann. V. Lenner? fihrte eine gewogene Menge reinen 
selenigsauren Silbers in Silberchlorid tiber und zwar durch Uberleiten 
trockenen Chlorwasserstoffs iiber das in einer Verbrennungsréhre 
erhitzte Salz. Diese Methode ist aufserordentlich einfach, und die 
gefundene Zahl 79.33 kann denselben Anspruch auf Genauigkeit 
machen wie die Pgrrersson’sche. Bei diesem Verfahren ist jedoch 
die nicht zu vernachlissigende Fliichtigkeit des Chlorsilbers in der 
Hitze zu beachten, und es ist mir-nicht bekannt, welches Kriterium 
Lenuer dafiir hat, dafs keine Verfliichtigung des Silberchlorids ein- 
getreten ist. Wenn aber das Gewicht des resultierenden Chlorsilbers 
auch nur um Spuren verringert ist, so entsteht ein Fehler, welcher 
das Atomgewicht des Selens bedeutend zu grofs erscheinen Ilalfst. 
Hiermit steht véllig im Einklang, dafs die aus der Bestimmung 
von (NH,),SeBr, erhaltene Zahl nur 79.28 ist. 

Ferner ist zu beachten, worauf schon Exman und PrtrrTersson 
hingewiesen haben, dafs die Umwandlung des selenigsauren Silbers 
in Chlorsilber keine vollstiindige ist. Selbst wenn das Silberchlorid 
schmilzt, sind noch Spuren von Selen darin nachzuweisen. 


' P. Jawnwascn, Ber. deutach. chem. Ges. 31, 2382. 
* V. Lenuer, Journ. Am. Chem. Soe. 20, 555—579. 
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Von simtlichen Selenverbindungen ist das selenigsaure Silber 
zur Analyse wohl am geeignetsten; denn es lifst sich absolut rein 
darstellen und nach verschiedenen einfachen Methoden bestimmen, 
indem das Silber als solches oder in einer anderen Verbindungsform, 
z. B. als Chlorsilber, ausgeschieden wird. Ich wiahlte den ersten 
Weg, und zwar schied ich das Silber nicht wie Exman und 
Prerrersson auf pyrogenem Wege, sondern elektrolytisch ab. Denn 
wie diese beiden Forscher gefunden haben, weichen die durch 
starkes Erhitzen von selenigsaurem Silber erhaltenen Werte fiir den 
Silbergehalt nicht unerheblich von einander ab. Es ist diese Un- 
regelmifsigkeit wahrscheinlich auf die Bildung von Selensilber 
zuriickzufiihren, das sich nach Fr. Rossier! in geschmolzenem 
Silber auflést und beim Erkalten auskrystallisiert. Daher ist der 
auf diesem Wege erhaltene Wert 79.01 kleiner als der durch 
Reduktion der selenigen Siure gefundene. 

Die Elektrolyse des selenigsauren Silbers kann sowohl in sal- 
petersaurer wie auch in cyankalischer Lésung vor sich gehen. Da 
es mir natiirlich auf einen tadellosen festsitzenden Niederschlag an- 
kam, so léste ich das Silbersalz in Cyankalium auf. Denn nach 
den Versuchen von KistEr und v. STeEINWEHR? darf nur eine geringe 
Menge freie Salpetersiure bei der Elektrolyse vorhanden sein, 
wahrend das selenigsaure Silber allein zu seiner Lisung eine gréfsere 
Quantitaét erfordert. Dadurch wird aber die Gite des Niederschlages 
aufserordentlich beeintrachtigt, indem derselbe meistens schwammig 
wird. Nach einigen Versuchen elektrolysierte ich daher nur noch 
in cyankalischer Lésung und wiihlte zur Berechnung des Atom- 
gewichtes nur ganz einwandsfreie Niederschlige aus. Die bei den 
Versuchen angewendeten Materialien stellte ich mir simtlich selbst 
her, um ein Kriterium fiir ihre Reinheit zu haben. Selbst das 
kiufliche reinste Cyankalium war fiir meine Zwecke unbrauchbar; 
denn als dasselbe zur Lésung des Silberselenits angewendet wurde, 
firbte sich die Fliissigkeit wihrend der Elektrolyse rasch braun 
unter Ausscheidung von braunen Flocken, die wahrscheinlich aus 
Azulmsiure bestehen. Jm folgenden lasse ich die Beschreibung der 
Reindarstellung der angewendeten Substanzen und diejenige der 
Methode folgen. 


1 Fr. Risster, Z. anorg. Ohem. 9, 33. 
* Kister und v. Sremwenr, Zeitechr. Elektrochem. 4 (1897), 451. 
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a) Gewinnung reinen Wassers. 


Aus einem durch Wasserdampf gereinigten gréfseren Rund- 
kolben mit langem Halse wurde je 11 destilliertes Wasser, wie es 
hier im Laboratorium gebraucht wird, unter Zusatz von 1—2g 
Kaliumpermanganat langsam abdestilliert und in einem ERLENMEYER’- 
schen Kolben aus Jenenser Hartglas aufbewahrt. Als in einer 
Platinschale 100 cem dieses Wassers verdampft wurden, hinterblieben 
keine wiigbaren Riickstinde. Um die Reinheit des Wassers noch 
auf einem anderen Wege zu kontrollieren, bestimmte ich seine Leit- 
fihigkeit bei 18°. Dieselbe ergab sich im Mittel zu 3.39-10°°. 
Bringt man davon das Leitvermégen der absorbierten Kohlensiure! 
= 0.6-10°° in Abzug, so ergiebt sich die Leitfahigkeit des destillierten 
Wassers zu 2.79-10°°. Fiir absolut reines Wasser haben Kount- 
rAuscH und HrypwEILLeR den Wert 0.04-10 © gefunden, so dafs die 
Differenz 2.75-10 © der Anwesenheit von Verunreinigungen zuzu- 
schreiben ist. Das Leitvermégen wird hier héchst wahrscheinlich 
durch Spuren von Kalilauge bewirkt, welche aus dem Jenenser Glase 
stammen. Bei der aufserordentlich grofsen Verdtinnung ist die 
geliste Base natiirlich giinzlich dissoziiert, und es lafst sich daher 
die Gréfse der Verunreinigung sehr angendhert bestimmen. Ks ist 
bekanntlich das Aquivalentleitvermégen A eines gelésten binidren 
Klektrolyten gleich dem Leitvermégen x, dividiert durch die Aqui- 
valentkonzentration » der Lésung. ODaraus ergiebt sich dann 





n= = Nun ist aber das Aquivalentleitvermégen bei volliger 
Dissoziation gleich der Summe der Ionenbeweglichkeiten, 4=/x+-J,, 
und fiir den oben bestimmten Wert 2.75 ergiebt sich dann die 


Aquivalentkonzentration angenahert aus folgender Tabelle: 








1000 » lk lon A=Ik+lon c=n-A 
| - — ———. a Se — ia 
0 Gee vegghor 239.3 0 
0.0001 64.7 172 236.7 23.67-107 
0.0002 | 644 | 172 236.4 47.28-10°° 


Es verhilt sich demnach angenihert 2: 0.0001 = 2.75 : 23.67 
und hieraus folgt « = 1000 7 = 0.0001. 5 = 0.000012, d. h. in 


1 1 sind 0.000012 g fquivalente Base = 0.0007 g Kaliumhydroxyd 


' Koutrauscn und Hoxnzsorn, Leitvermégen, 8S. 112. 


a of ea, ae eee 
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gelést. Da in der Platinschale, welche bei der Elektrolyse benutzt 
wurde, ca. 100 ccm Fliissigkeit enthalten waren, so kamen dadurch 
0.07 mg Verunreinigungen hinein, ein Wert, welcher unbedingt 
vernachlissigt werden kann. Das auf dem oben _ beschriebenen 
Wege gereinigte Wasser war also fiir den vorliegenden Zweck 
brauchbar. 


b) Darstellung reinen Selendioxyds. 


Das zur Untersuchung benutzte Selen entnahm ich einer grifseren 
Quantitit eines ziemlich reinen Produktes, das ich durch die Ge- 
filligkeit des Herrn Dr. SrepHanr aus der chemischen Fabrik von 
Giuninr in Ludwigshafen erhalten hatte. Es wurden ungefaihr 
100 g Rohselen in reiner Salpetersiure gelést, mehrmals mit Wasser 
eingedampft und filtriert. Nach dem EKindampfen blieb das Selen- 
dioxyd als eine geblich gefirbte Kruste zurtick, welche zerkleinert 
und sublimiert wurde. Aus der so erhaltenen Krystallmasse, welche 
bis auf einige Stellen ganz weifs aussah, wurden die reinsten Teile 
herausgesucht, in destilliertem Wasser aufgelést und auf dem Wasser- 
bade durch Hydrazinsulfat gefaillt. Nachdem sich das gereinigte 
Selen als schwarzes, grobkérniges Pulver abgesetzt hatte, wurde es 
mehrfach mit reinem, heifsem Wasser ausgewaschen und wiederum 
durch reine Salpetersiure in das Dioxyd iibergefiihrt. Ks besafs 
jetzt ein schneeweifses Aussehen. Um die etwa entstandene Selen- 
siure zu beseitigen, wurde das Selendioxyd mit wenig Wasser auf- 
genommen, mit etwas umkrystallisiertem Baryumhydroxyd versetzt, 
filtriert und eingedampft. Durch zweimalige Sublimation des aus- 
gesuchten Produktes im Vakuum wurde nun das Dioxyd in Form 
von langen diinnen Krystallen erhalten, die in ihrer Gesamtheit 
einen schneeweifsen Eindruck machten. Das so erhaltene Selen- 
dioxyd wurde in einem gréfseren Wiageglischen in einem dunklen 
Exsikkator aufbewahrt und veriinderte seine Farbe im Laufe mehrerer 
Wochen nicht im geringsten. 


c) Darstellung reinen Silbers. 


Bei der Reinigung des Silbers wandte ich mit geringfiigigen 
Anderungen die trefflichen Methoden von J. 8S. Sras! an. Aus 
einer gréfseren Quantitit kauflichen Silbernitrats wurde das Metall 
durch Erwirmen mit Milchzucker und reiner Kalilauge ausgefillt, 


' Sras, Untersuchungen, deutsch von ARronsTErn. 
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mit heifsem Wasser sehr gut ausgewaschen und im RossuEr’schen 
(Jasofen zusammengeschmolzen. Um das Metall auf seine Reinheit 
zu priifen, benutzte ich das von Sras! angegebene Kriterium und 
schmolz den Regulus vor dem Gebliise. Die Oberfliche des ge- 
schmolzenen Silbers war ganz klar und blank, und die Flamme 
wurde nicht im geringsten gefirbt, wenn man von Spuren Natrium 
absieht. Der erkaltete Metallklumpen wurde nun mit ganz ver- 
diinnter Salpetersiure und reinem Wasser abgewaschen und dann 
in mafsig verdiinnter reiner Siure gelést. Die Lésung des so ge- 
wonnenen Silbernitrats wurde fast eingedampft, mit reinem Wasser 
aufgenommen und durch eine starke Lésung von seleniger Saure in 
der Kialte gefallt. Das Silberselenit besafs einen ganz leichten 
gelblichen Stich und wurde deshalb zweimal aus salpetersaurer 
Lésung umkrystallisiert. Nach mehrmaligem intensiven Auswaschen 
mittels destillierten Wassers wurde es 5 Stunden lang im Trocken- 
schranke auf 105—106° erhitzt und in einem Wigeglischen im 
Exsikkator aufbewahrt. Als eine Probe des Salzes in einem ein- 
seitig geschlossenen Réhrchen erwirmt wurde, konnte die Anwesen- 
heit von Wasser oder Salpetersiiure nicht konstatiert werden. 


d) Darstellung reinen Cyankaliums. 


Das Kalium cyanatum, welches mir als reinstes Handelsprodukt 
zur Verfiigung stand, war 98—100°/,, und auch in anderer Be- 
ziehung erwies es sich, wie oben gezeigt wurde, als unbrauchbar. 
Kine Lésung des reinen Salzes stellte ich mir durch Einleiten von 
reinem Cyanwasserstoff in eine Lésung von reinem Kaliumhydroxyd 
her. Ungefihr 100 g reines umkrystallisiertes Kaliumsulfat wurden 
in mdglichst wenig heifsem Wasser gelést und so lange mit einer 
heifsen Lésung mehrfach umkrystallisierten Baryumhydroxyds ver- 
setzt, als noch ein Niederschlag von Baryumsulfat entstand. Die 
liberstehende klare Lésung von Kaliumhydroxyd wurde nun in 
einen ERLENMEYER’schen Kolben aus Jenenser Glas filtriert und 
bei etwas vermindertem Drucke konzentriert. Darauf wurde gas- 
férmiger, durch Caleciumchlorid getrockneter Cyanwasserstoff hinein- 
geleitet, welcher durch Destillation von 1 Teil gelben Blutlaugensalz 
mit 2 Teilen verdiinnter Schwefelsiure (1 Teil H,SO, + 2 Teile H,O) 
gewonnen war. Die so gewonnene Cyankaliumlésung hatte nach 
einmaliger Filtration ein klares Aussehen und wurde deshalb sofort 


weiter verwendet. 


' Sras, Recherches, I, S. 320. 
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e) Die Elektrolyse. 


Zur Ausfiihrung der Elektrolyse standen mir zwei Platinschalen 
von ca. 36 g Gewicht zur Verfiigung. Sie waren auf der Innenseite 
nach A. CuassEN mattiert. Die Anoden hatten die iibliche Form 
von Scheiben. In diese Schalen wurde nun eine bestimmte Menge 
Silberselenit gebracht, mit 100 ccm reinen Wassers iibergossen, auf 
60—70° erwiirmt und durch Zusatz von wenig Cyankaliumlésung 
aufgelést. Die Wagungen wurden auf einer vortrefflichen Wage 
von Sartorius ausgefiihrt, die bei 100g Belastung noch 0.1 mg 
deutlich ausschlagen liefs. Der Gewichtssatz war vergoldet und 
von mir selbst kalibriert. 

Bei der Aufstellung der Apparate hielt ich mich an die von 
KtsTerR und STeEINWEHR! empfohlene Anordnung. Eine GULCHER’- 
sche Thermosiule von 4 Volt Spannung wurde durch einen Gleit- 
widerstand geschlossen. Im Nebenschlufs befand sich die zu elektro- 
lysierende Lésung, deren Badspannung durch ein aus der Fabrik 
von Harrmann und Bravn in Frankfurt a/M. stammendes Voltmeter 
gemessen wurde. Auf der Skala dieses Instrumentes konnten 
0.05 Volt direkt abgelesen und 0.01 Volt noch geschiitzt werden. 
Durch den Gleitwiderstand hat man es véllig in der Hand, die Bad- 
spannung konstant auf ein und derselben Hihe zu halten. Um 
die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen ein Schwammig- 
werden des Niederschlages verhindert wird, stellte ich mehrere 
Versuche an, aus denen es sich ergab, dafs man stets mit geringer 
Spannung beginnen und dieselbe langsam steigern mufs. Ferner 
ist es vorteilhaft, wie schon seit lingerer Zeit bekannt ist, die 
Temperatur der zu elektrolysierenden Lisung auf 60—T70° zu er- 
halten, was sich leicht mit Hilfe eines Mikrobrenners bewerk- 
stelligen lafst. 

Kine weitere Schwierigkeit des Verfahrens lag nun darin, zu 
erkennen, wann die Silberausscheidung beendet war. Die Tiipfel- 
probe konnte natiirlich nicht angewendet werden. Aus mehreren 
Probeanalysen ergab es sich jedoch, dafs die Elektrolyse nach 
9 Stunden als beendet angesehen werden konnte. Aus der folgen- 
den Tabelle ersieht man das Konstantwerden der Werte fiir den 
Silbergehalt mit wachsender Zeit. Die Spannung wurde anfangs 
auf 2.25 Volt gehalten und gegen Schlufs des Versuches allmihlich 
auf 3.65 Volt gesteigert. 


' Kister und y. Sreinweur, Zeitechr., Llektrochem. 4, 451. 
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Nr. Ag,SeO, Ag, */, Ag Zeit 
1. 0.9550 0.5972 62.58 3> 
2. 0.5838 0.3669 62.85 5* 
3. 0.6112 0.3844 62.89 6» 
4. 0.2533 0.1539 62.89 7 
5. 0.5152 0.8241 62.91 gh 


Zur Kontrolle wurde die elektrolysierte Lésung des letzten 
Versuches auf Silber untersucht. Sie war jedoch vollstandig frei 
davon. Die Menge der angewendeten Substanz iibt keinen grofsen 
Kinflufs auf die Zeitdauer des Versuches aus. Diese Erscheinung 
ist bereits von Kisrer und Sremswenr u. a. festgestellt worden. 
Um bei den zur Berechnung gelangenden Versuchen vollstandig 
sicher zu gehen, wurden die Elektrolysen stets 12—14 Stunden 
lang fortgesetzt. In den letzten Stunden trat an der Silberschicht 
regelmifsig eine ganz schwache Wasserstoffentwickelung ein. Die 
Lésung wurde dann vorsichtig abgehebert und mehrmals durch 
reines Wasser ersetzt. Hierbei darf der Strom nicht unterbrochen 
werden, um ein Wiederauflésen des ausgeschiedenen Silbers zu ver- 
hiiten. Deshalb mufs die Anode beim Auswaschen méglichst tief 
in die Schale gehingt werden. Die Elektrolyse wurde zum Schlufs 
noch lingere Zeit mit reinem Wasser fortgesetzt, um auf diese 
Weise die Silberschicht gut auszuwaschen. Unterlifst man diese 
Malsregel, so riecht das Silber nach dem Trocknen hiaufig etwas 
nach Selenwasserstoff. Hierauf wurde das Wasser abgehebert, die 
Klektrolyse unterbrochen, die Schale vorsichtig mit reinem Wasser 
und Alkohol ausgespiilt und bei 105° getrocknet. Wenn die Elektro- 
lyse gut vor sich gegangen ist, dann hat die Silberschicht ein 
gleichférmiges, mattes graugelbliches Aussehen. Nur am Rande 
befindet sich ein dunkler, schmaler Streifen, welcher auf die geringe 
Dicke der Schicht an jener Stelle zuriickzufiihren ist. Dieselbe 
dunkle Farbe besitzt die ganze Silberschicht in den ersten Momenten 
der Ausscheidung. Hiufig wird das gleichférmige Aussehen des 
Silbers durch dunkle Punkte und Flecken unterbrochen. Derartige 
verdichtige Silberausscheidungen habe ich dann von der Berech- 
nung ausgeschlossen und nicht gewogen. Von achtzehn sorgfaltig 
ausgefiihrten Analysen konnten aus dem angegebenen Grunde daher 
nur fiinf als ganz exakt betrachtet werden. Die abgeheberten 
Lisungen dieser fiinf Bestimmungen wurden in einer Porzellan- 
schale konzentriert und mehrmals mit verdiinnter Salpeterséure ein- 
gedampft. Nachdem die etwas dunkel gefirbte Lésung filtriert 
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worden war, wurde sie zur Trockne verdampft und die selenige 

Saéure durch vorsichtiges Erwirmen hinwegsublimiert. Das etwa 

noch in den Lésungen vorhanden gewesene Silber wurde dann wie 

oben durch den elektrischen Strom ausgeschieden. Es waren 0.0002 g. 

Diese Gréfse mufste natiirlich mit in Betracht gezogen werden. 
Ich lasse die Resulte der Versuche hier folgen. 


Nr. Ag,SeO, Ag Zeit 
1. 0.5152 0.3241 g* 
2. 0.5237 0.3295 13" 
3. 1.8792 1.1825 12 30’ 
4. 2.1459 1.3502 13" 45’ 
5. 1.6963 1.0671 13" 
0.0002 
6.7603 4.2536 


Um die Gewichte auf den luftleeren Raum zu reduzieren, setzte 
ich die Dichte des selenigsauren Silbers nach Lenner gleich 5.9297. 


Nr. Ag,SeO, Ag, °), Ag Ag,SeO, Se 
i, 0.5152 0.3241 62.907 343.14 79.28 
2. 0.5237 0.8295 62.915 348.10 79.24 
3. 1.8793 1.1826 62.928 343.08 79.17 
4. 2.1460 1.3508 62.922 343.06 79.20 
5. 1.6964 1.0672 62.910 343.13 79.27 

>> 6.7606 4.2538 62.920 343.07 79.21 





Als Mittelwert dieser fiinf Versuche ergiebt sich fiir das Atom- 
gewicht des Selens die Zahl 79.23. Zieht man das Gewicht des 
nachtraglich ausgeschiedenen Silbers 0.0002 g noch in Betracht, 
so erhalt man den Wert 79.21. Dieses Resultat stimmt angenihert 
mit der einen von Victor LennER gefundenen Zahl 79.28 iiberein, 
und es ist mit Sicherheit anzunehmen, dals die PErrErsson’schen 


Werte etwas zu klein sind. Demnach ist als Atomgewicht des 


Selens die Zahl 
79.2 


zu betrachten, wahrend in der internationalen Tabelle bisher 79.1 
verzeichnet ist. 


III. Bestimmung der selenigen Saure. 


Um die in der vorigen Untersuchung gefundenen Zahlen noch 
auf einem anderen Wege zu kontrollieren, wollte ich aus der vom 


Jedoch 


Silber befreiten Lésung das Selen als solches ausfallen. 





f 
t 
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waren die Resultate unbrauchbar, da das reduzierte Selen stets 
einen Teil der aus dem Cyankalium stammenden Zersetzungsprodukte 
einschlofs. Zur Ausfallung benutzte ich mit gutem Erfolge Hydrazin- 
salze. Das Sulfat ist zuerst von P. Jannascu! hier angewendet 
worden. Die von mir befolgte Methode zur Abscheidung des Selens 
aus der selenigen Siiure zeichnet sich durch grofse Kinfachheit und 
Schnelligkeit der Ausfiihrung aus. Eine abgewogene Menge wasser- 
freien Selendioxyds wurde in einem Becherglase in 50—100 ccm 
Wasser gelést, mit einigen Tropfen Chiorwasserstoffsiure angesiuert, 
dann mit 1—2g Hydrazinsulfat versetzt und so lange auf dem 
Wasserbade erwirmt, bis das Selen in die schwarze Modifikation 
libergegangen und die iiberstehende Lésung klar war. Zur Kontrolle 
wurde dann noch etwas Hydrazinsulfat nachgegeben. Das aus- 
geschiedene Selen wurde dann in ein Asbestfilter hineinfiltriert und 
gewogen. Die Asbestfasern miissen fufserst sorgfaltig prapariert 
werden, da sonst, wie schon Jannascu gefunden hat, bedeutende 
Differenzen entstehen. In alkalischer Lésung scheint die Reduktion 
nicht quantitativ vor sich zu gehen, wahrscheinlich wegen der Ein- 
wirkung des Selens auf die Base. In der folgenden Tabelle sind 
einige nach der oben beschriebenen Methode ausgefiihrte Beleg- 
analysen enthalten. 


Nr. SeO, Gef. Se Ber. Se Diff. 
I 0.1444 0.1029 0.1028 + 0.0001 
2. 0.0614 0.0434 0.0437 — 0.0003 
8. 0.3791 0.2694 0.2699 — 0.0005 
4 0.5489 0.3910 0.3908 + 0.0002 
5 0.1828 0.1277 0.1272 + 0.0005 
6. 0.1256 0.0891 0.0894 — 0.0003 
T. 0.2382 0.1690 0.1696 — 0.0006 


Bei der Ausfiithrung dieser Arbeit wurde ich von Herrn cand. 
R. Mi.uer mit dankenswertem Eijfer unterstiitzt. 


' P. Jannascu, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 2386. 


Gittingen, Chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1902. 





Tetraquodipyridinchromsaize. 


(Beitrag zur Chemie der Aquosalze I.) 


Von 


P. PFEIFFER. 


4 


Bekanntlich hat Werner! vor einigen Jahren zum ersten Male 
die Ansicht ausgesprochen, dafs Metallsalzhydrate und Amin- 
additionen an Metallsalze (die Metalliake) zu ein und derselben Klasse 
von Verbindungen gehéren und ihnen daher auch analoge Kon- 
stitutionsformeln zuerteilt werden miissen. Bei den diesbeziiglichen 
theoretischen Betrachtungen konnte er sich damals nur auf ein sehr 
kirgliches Untersuchungsmaterial stiitzen, und erst in allerletzter 
Zeit ist es ihm dann in einem speziellen Falle wenigstens, bei den 
Verbindungen des Chroms, gelungen, exakte Beweise fiir seine An- 
sicht beizubringen.* Er vermochte fiir das violette Chromchlorid- 
hexahydrat die Konstitutionsformel [Cr(OH,),|Cl, auf durchaus 
sichere Basis zu stellen, aus welcher sich dann als notwendige 
Folgerung ergab, dafs in der violetten Chromchloridlésung keine 
Cr“-lonen, sondern die Hydrationen [Cr(OH,),]|"" vorhanden sind. 

Kine wichtige Stiitze fiir diese Ansicht bildet zunichst die That- 
sache, dafs in dem violetten Chromchloridhydrat sich ebenso wie in 
den Luteosalzen [Cram,]|Cl,* simtliche Chloratome als lonen ver- 
halten und dafs fernerbin beide Verbindungen eine molekulare Leit- 
fihigkeit derselben Gréfsenordnung zeigen. Besonders beweiskriiftig 
aber ist die Existenz von zwei Kérperreihen, die, sowohl ihrer Zu- 


* Z. anorg. Chem. 3 (1893), 268. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1594. 


3am = Abkiirzung fiir amin mit Einschlufs von Ammoniak. 
Z. anorg. Chem, XXXI. 26 
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sammensetzung wie ihren Kigenschaften nach Ubergangsglieder 
zwischen den Hexaminsalzen und den Hydraten darstellen, Ver- 
bindungen also, die gleichzeitig Aminmolekiile und Wassermole- 
kiile in dem komplexen Radikal enthalten. Schon linger bekannt 
und in ihren Kigenschaften gut untersucht ist die dem Typus 


am. |v aia ' (NH. 5" 
Cr , angehorige Ver rsklasse |Cr 

| ‘OH, As angehérige Verbindungsklas OH, 
wee Diese Salze sind, wie omen gezeigt hat, 


aufzufassen als Hexamminsalze, in denen ein NH,-Molekil durch OH, 


X,, Aquopent- 





ersetzt ist; sie stehen, entsprechend ihrem relativ hohen NH,-Ge- 
halt, in ihren Kigenschaften noch aufserordentlich nahe den Hexam- 
minverbindungen. Dafs das H,O-Molekiil zu dem komplexen Radi- 
kal gehért, also wesentlich fiir die lonisationsverhiltnisse der Kérper 
ist, geht daraus hervor, dafs sich bei Entfernung desselben die Kigen- 
schaften der Salze total veriindern. Wihrend sich urspriinglich 
siimtliche Cl-Atome als lonen verhalten, haben in dem wasserfreien 
Produkte nur noch zwei Chloratome Ionencharakter , indem das 
dritte Bestandteil des komplexen Radikals geworden ist; wir haben 
also folgende Gleichung: 


1-(NHsy)s |, Cl, Kochen mit HCl [Cr Gr cl, +H,0. 


Cr "OH, > cl 





Denken wir uns nun in den Hexaminsalzen zwei Molekiile am 
durch OH, ersetzt, so kamen wir zur Verbindung: 


am , 
[ox "OH. »)o Xs. 


Kin Kérper von dieser Zusammensetzung ist bisher in der Chrom- 
chemie nicht bekannt geworden, ! ebensowenig eine Verbindung: 
am. , 
Creag 
| Olly), 
dagegen haben WERNER und Kuren* vor einigen Wochen Repriisen- 


1, 41, 


tanten des niichstfolgenden Typus [Ort On X, beschrieben, die 





2)s 


X,. Diese sind dadurch interessant, dafs 


Verbindungen crton? 





' Wohi aber existiert eine hierhergehérige gut untersuchte Reihe bei den 


' (NH, iP 


Kobaltsalzen, | Ce (OH oe X, die sich in ihren Eigenschaften durchaus den 





Aquopentamminchromsalzen anschliefst. Vor kurzem ist es mir gelungen, auch 
Diaquochromsalze zu gewinnen, iiber die bald berichtet werden soll. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 277. 
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sie sich in ihren Eigenschaften gemiifs dem relativ hohen Wasser- 
gehalt aulserordentlich den gewéhnlichen Schwermetallsalzhydraten, 
speziell den Chromchloridhydraten nihern, vor allem in ihrer Fiihig- 
keit in Wasser unlisliche basische Salze zugeben; auch zeigen sie 
die interessante Reaktion unter Verlust von 2 Mol. Wasser in griine 
Diacidosalze tiberzugehen, ahnlich wie [Cr(OH,),jCl, im Exsikkator 


(OH,), 


2 Mol. Wasser abgiebt und so das griine Hydrat Orgy jo! erzeugt. 





2 
: (NH, ),1 
ory i OnOH,) (cl (CxOH,)|Cl, —-> fort ™|ci. 
rena Cl, my 





Durch diese Thatsachen wird die Zusammengehdrigkeit der 
Chromchloridhydrate und der Metallammoniake, und damit auch 
die Existenz von Chromhydrationen fast zur Gewilsheit erhoben. 

Im folgenden sollen nun weitere Repriisentanten des letzterwiihn- 


X, 





Duy 
ten Zwischentypus, die pyridinhaltigen Verbindungen Care 
2/4 


niiher beschrieben werden. Wir werden sehen, dals dieselben sich 
einerseits eng an die Werrner’schen Ammoniakkérper anschliefsen, 
andererseits aber auch, bedingt wohl durch den Pyridingehalt, 
wesentlich Neues bieten. 

Die Darstellung gelingt auf zwei durchaus verschiedenen Wegen, 
die kurz skizziert werden sollen. Nach der ersten Methode wird 


1, | of 2 H,O oder das 


‘, 


griines Chromchloridhexahydrat crt 


Doppelsalz [ont 2] + 2ClIHPy' in Pyridin gelést und die Lésung 
3 


dann mit viel Wasser versetzt. Hat man die richtigen Mengen- 
verhiltnisse gewihlt, welche durch systematische Versuche heraus- 
gefunden wurden, so resultiert im Verlaufe einiger Stunden ein 
reichlicher graugriiner Niederschlag, der im wesentlichen aus einem 
basischen Chlorid der zu beschreibenden Reihe besteht; aus ihm 
kénnen dann durch die beziiglichen Sauren (HCI, HBr, H,SO,) leicht 
die gewiinschten Salze gewonnen werden. Nach der anderen Methode 


f ’ 
wird Chromchloridpyridin [Crpe | mit soviel einer 10°/, igen Lésung 
3 * 
von Athylendiamin, dafs etwa auf 1 Molekiil CrCl,Py, 1 Molekiil Athy- 


lendiamin kommt, auf dem Wasserbade 10 Minuten lang erwiirmt. 


' Statt dessen kann auch das Doppelsalz CrBr, + 2BrHPy + 38H,0 an- 


gewandt werden, man erhiilt so das basische Bromid der Reihe. 
26° 





S 
e 
4 
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Ks entsteht dann in etwa 30°/, Ausbeute graugriines basisches 
Salz, identisch mit dem nach der ersten Darstellung gewonnenen. 

Beginnen wir nun zuniichst mit der Besprechung des Chlorids 
der neuen Reihe. Dasselbe hat, aus Salzsiure krystallisiert und 
neben NaOH getrocknet, die empirische Zusammensetzung: 


CrCl, + 2Py + 6H,0. 


Lifst man es einige Tage im Phosphorpentoxydexsikkator liegen, 
so verliert es 2 Molekiile H,O und zerfallt zu einem violettstichig- 
roten Pulver der Formel: 


CrCl, + 2Py + 4H,0. 


An der Luft werden sofort wieder 2 Molekiile Wasser auf- 
genommen und geht dabei die violettstichigrote Farbe des Tetra- 
hydrats in die rote des Hexahydrats iiber. 

Durch vergleichende Betrachtung des iufserst zahlreichen That- 
sachenmateriales der Metallammoniakchemie geht nun unzweifelhaft 
hervor, dafs Wassermolekiile, die im Exsikkator abgegeben und an 
der Luft sofort wieder aufgenommen werden, unwesentlich fiir die 
lonisationsverhiltnisse der vorliegenden Substanz sind, und dafs man 
nur dadurch zu einer befriedigenden Klassifikation simtlicher Kérper 
gelangt, dals man die exsikkatortrockenen Substanzen einer ver- 
gleichenden Betrachtung unterzieht, wie es bisher auch regelmafsig 
bei den Untersuchungen der Metalliake von den verschiedenen For- 
schern (JORGENSEN, WERNER, Hormann), auf welchem Standpunkte 
in betreff der Konstitution sie auch standen, durchgefiihrt worden ist. 

Die betonte Notwendigkeit des Vergleiches exsikkatortrockener 
Substanzen lifst sich sehr gut durch folgendes Beispiel illustrieren. 

Unter anderen existieren folgende Luteosalze des Chroms: 


CrCl, + 3en + 31/,H,O, 
CrBr, + 3en + 3—5H,O, 
Cr(NQ,), + 3en, 

Cr(SCN), + 3en + H,O, 
Cr,(Cr,O,), + 6en + 2H,0, 


Diese Salze, welche gleichen Athylendiamingehalt in Bezug auf 
ein Cr“'-Atom, aber den verschiedensten Gehalt an Wasser auf- 
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weisen, stehen in engstem genetischen Zusammenhange unter einander. 
Sie lassen sich simtlich aus dem Chlorid durch doppelten Umsatz 
gewinnen, zeigen dieselbe gelbe Farbe und dieselben Dissoziations- 
verhiltnisse, indem sich simtliche negativen Reste als lonen ver- 
halten; sie gehéren also unzweifelhaft derselben Kérperklasse an. 
Diese Zusammengehérigkeit kommt aber erst klar zum Ausdrucke 
bei den exsikkatortrockenen Substanzen, welche alle derselben Formel: 


CrX, + 3en = (Cren,|X, 


entsprechen. 
Wie nun die Zusammensetzung unseres exsikkatortrockenen 
Kérpers: CrCl, + 2Py + 4H,O ergiebt, kann er, der WErneEr’schen 


Theorie nach, nur die Konstitutionsformel: oar |cl, besitzen, 
(OH,), 


das heifst, er mufs ein Tetraquodipyridinchromchlorid sein. Dem- 
gemafs werden wir das urspriinglich lufttrockene Produkt: 


at |cl, + 2H,O schreiben, wobei iiber die Bindungs- 
2)4 


weise der beiden extraradikalen Wassermolekiile nichts ausgesagt 
werden soll; sie kénnen ebensogut am Pyridin, wie am Chlor sitzen, 
oder aber mit den intraradikalen Wassermolekiilen zum Teil Doppel- 
molekiile bilden. Bisher fehlt uns jegliche Methode in betreff dieser 
Moéglichkeiten sicher zu entscheiden. Vergleichende Betrachtungen 
der verschiedensten Metalliake in Bezug auf diese labil gebundenen 
Wassermolekiile scheinen mir vorliufig zu keinem Ergebnisse zu fiihren.' 

Nach der fiir unser Chlorid aufgestellten Formel [CrPy,(OH,), |Cl, 
+ 2H,O bildet dasselbe ein Ubergangsglied zwischen den Hexa- 
minsalzen: [Cram,|Cl, und dem Chromchloridhydrat [Cr(OH,), \Cl,, 
aihnlich wie der WerrneEr’sche Kérper [cnt Cl, Seine Kigen- 

2/4 

schaften entsprechen nun in der That in weitgehendem Malse den 
seiner systematischen Stellung nach zu erwartenden. 

Gemils dieser Formel verhalten sich in wisseriger Lésung, 


' Nur soviel kénnen wir mit Sicherheit sagen, dafs die Pyridinmolekiile 
die Ursache fiir das Vorhandensein der beiden iiberschiissigen H,O-Molekiile 
sein werden, da die von Werner kiirzlich beschriebenen analogen NH,-Ver- 
bindungen dieselben nicht aufweisen und da fernerhin auch die Formeln 
analoger pyridin- und ammoniakhaltiger Platinverbindungen denselben Unter- 
schied zeigen, z. B.: 


[PtPy,JCl,.8H,0; [P(NH,),JCl,.H,0, | [PtPy,JS0,.9H,0; [Pt(NH,),)SO, - 
| fp,Cl [p,Cl 
[PtPy, JBr.5 H,O; [P(NH,),|Br,.3 H,o, | Peps |Cl..1 H,0; | Pvt, |Ch-Hs0. 
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analog wie bei dem Hexaminchlorid und dem violetten Chromchlorid- 
hexahydrat, auch bei 0° simtliche Cl-Atome als lonen, indem sie 
durch AgNO, sofort als AgCl ausgefallt werden. Auch gelingt es dem- 
entsprechend leicht durch doppelten Umsatz andere Salze des kom- 


Py, 
hare): 


darzustellen. So kann man mit rauchen- 





plexen Radikals 





2) 


der Bromwasserstoffsiure das Bromid: 


Br, + 2H,0O, mit 





Crt), 


SO 


Schwefelsiiure das saure Sulfat: org r OL . Iso’ H + 2H,O und schliefs- 


[CrCy, | + 2H,O ge- 





lich mit (CrCy,)K, das Chromicyanid: oy Ye 


winnen. Speziell beim Bromid wurde dann have besondere Ver- 
suche noch bewiesen, dafs hier ebenfalls simtliche Bromatome Lonen- 
charakter haben und dafs, wie beim Chlorid, im P,O, Exsikkator 
zwei Molekiile Wasser weggehen, die an feuchter Luft sofort wieder 
aufgenommen werden. 

Von unserem Kérper werden wir nun weiterhin, da er ja durch 
seinen relativ hohen Wassergehalt den reinen Hydraten viel 
niher steht als den Hexaminsalzen, erwarten miissen, dalfs er in 
seinen speziellen chemischen Kigenschaften mehr das Verhalten der 
Schwermetallsalzhydrate als das der reinen Metalliake erkennen 
liifst. Das ist nun wirklich der Fall und bildet also seine Existenz 
eine weitere Stiitze fiir die von WerneR angenommene Strukturformel 
der Hydrate, und fiir deren logische Folgerung die Existenz von 
Chromhydrationen in wisseriger Lésung. 

Bekanntlich geben die Hexammin(Luteo-)salzlésungen mit Alkalien 
keine basischen Salze, dagegen mit feuchtem Silberoxyd stark alka- 
lisch reagierende Fliissigkeiten, welche die aufserordentlich leicht 
léslichen Basen [Cram,|(OH), enthalten; diese Lésungen ziehen CO, 
aus der Luft an, haben also den Charakter von Alkalihydroxyd- 
lésungen. Die Aquopentammin- und Diaquotetramminsalze! da- 
gegen bilden mit Ammoniak Lésungen basischer Salze, aus denen 
man letztere durch Alkohol in einigen Fallen als krystallinische, 
in Wasser gut losliche Substanzen ausfaillen kann; mit AgOH geben 
auch sie Lésungen von Alkalicharakter. Zu diesem Verhalten stand 
bis vor kurzem*® das der Hexaquochromsalze, der Chromsalzhydrate, 

' Jénoensen: Journ. prakt. Chem. |2) 25, 418; Z. anorg. Chem. 7, 295; 
16, 185, 

' Siehe das Verhalten des vor kurzem von Werner beschriebenen Salzes 
Cr NH,),(OH,), |Cl,. 









407 


in scharfem Gegensatze, indem bekanntlich aus den gewdhnlichen 
Chromsalzlésungen durch Basen, basische Salze oder Chromhydroxyd 
selbst als in Wasser unlésliche, mehr oder weniger griine Nieder- 
schlige ausgetiallt werden. In unserem Kérper [CrPy,(OH,), |Cl, +2H,O 
haben wir nun ein Metallammoniak, das sich in dieser Beziehung, 
wie zu erwarten, den Hydraten volistiindig anschliefst. Setzt man 
zur roten, stark sauer reagierenden Lésung des Chlorids irgend welche 
Basen, so erhilt man weifslichgraugriin bis weilslichgraublau ge- 
farbte, fein krystallinische, in Wasser vollstindig unlésliche Nieder- 
schlige, und zwar in quantitativer Ausbeute. Wie die Analyse des 
mit Ammoniak oder Pyridin gefillten Produktes ergiebt, ist die 
Zusammensetzung desselben gleich der des exsikkatortrockenen Di- 
pyridintetraquochlorids vermindert um 2 Molekiile Salzsiiure, so dafs 
wir also die Umsatzgleichung haben: 








.. Py, 
| Cr gi} Jo, + 2NH,OH = | CrOH,), \Cl + 2NH,Cl + 2H,0. 
(OH,), . (OH), 


Kigentiimlicherweise kann aber derselbe Niederschlag gewonnen 
werden, falls man zur wasserigen Lésung des normalen Chlorids 
einen gréfseren Uberschufs von Alkohol setzt. Ks scheidet sich 
dann allmaéhlich, zwar nicht quantitativ aber doch in reichlicher 
Menge das basische Salz aus, ebenso wenn man die Lésung des 
lufttrockenen Chlorids in absolutem Alkohol einige Zeit verschlossen 
stehen laifst, dagegen bleibt die wisserige Liésung auch bei tage- 
langem Aufbewahren unveriindert. Vielleicht ist diese eigenartige 
Wirkung des Alkohols so zu erkliiren, dafs das basische Chlorid in 
Alkohol noch schwerer léslich ist als in Wasser, so dafs fiir seine 
lonen, die ja in der sauer reagierenden Chloridlésung vorhanden 
sein werden, das Léslichkeitsprodukt in alkoholischem Wasser erreicht 
wird, nicht aber in reinem Wasser. 

Kin tihnliches Verhalten gegen Basen und Alkohol zeigen die 
iibrigen oben erwiihnten Salze. Aus dem Bromid gewinnt man den 


Py 
Dihydroxylokérper Cr(OH,), Br und aus dem sauren Sulfat das ab- 
(OH), 
4% 
weichend zusammengesetzte Produkt |Or(OH,),|SO,. 
OH 


Wihrend die bisher erérterten Reaktionen der Tetraquosalze! 
gemiils der Stellung derselben im System der Metalliake und Hy- 


‘ Mit Ausuahme etwa der Wirkung des Alkohols. 
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drate durchaus verstindlich sind, konnte das nachfolgende Verhalten 
nicht vorausgesehen werden. 

Liifst man niimlich das Chlorid an freier Luft liegen, so ver- 
liert es aufser seinen beiden extraradikalen Wassermolekiilen im 
Verlaufe einiger Wochen ein Molekiil Salzsiure, dem es zu einem 
grauvioletten Pulver zerfallt: 


Py | Py, 
| Cr Ys |C1,.2H,0 ~ | Cr OH,), |Cl, + 2H,O + HCl; 
(OH, ), | OH 





es entsteht also ein basisches Chlorid, vergleichbar dem obigen 
basischen Sulfat. Ebenso verliuft die Umwandlung, falls das nor- 
male Chlorid neben NaOH aufbewahrt wird. Unser Kérper ver- 
hilt sich also, obgleich er nur drei Cl-Atome besitzt, durchaus als 
saures Chlorid (entsprechend auch seiner stark sauren Reaktion in 
wiisseriger Lisung); bemerkenswert ist, dafs eine derartig leichte 
Salzsiiureabgabe bisher bei keinem normalen Chlorid unter den so 
aufserordentlich zahlreichen Aminadditionen des Chroms oder 
Kobalts aufgefunden worden ist, und dafs auch nach WERNER das 


analoge NH,- Produkt nf OH |Cls. dem allerdings die extraradi- 





kalen H,O-Molekiile fehlen, sie nicht zeigt. Es scheint hier dem- 
nach eine spezitische Wirkung der Pyridingruppe vorzuliegen. 

Von den weiteren Eigenschaften der angefiihrten Tetra- 
quodipyridinsalze sei noch erwihnt, dafs sie saimtlich rot gefarbt, 
gut krystallisiert und in Wasser, mit Ausnahme des Chromicyanids, 
spielend mit roter Farbe zu stark sauer reagierenden Fliissigkeiten ? 
léslich sind. Diese fiirben sich beim Erhitzen, indem Geruch nach 
Pyridin auftritt, bald griin; auch die festen Salze geben schon bei 
schwachem Erwirmen unter Zersetzung Pyridin ab. Eigenartig ist 
das Verhalten des sauren Sulfats. Versetzt man die konzentrierte 
Lésung desselben mit wenig absolutem Alkohol, so scheidet sich bald 
in rotvioletten kompakten Krystallen normales Sulfat aus, von der 


= 
Formel: Or Si, | (SO,),.3H,O, wihrend die verdiinnte Lésung mit 
2/4/32 
' Py, 
Alkohol das basische Sulfat Cr(OH,), SO, giebt. 
OH 


Die basischen Aquopyridinsalze lésen sich leicht in Mineral- 


' Mit Na,CO, findet starkes Aufbrausen statt (CO,-Entwickelung). 














— 


siuren mit roter Farbe auf, indem das Ion org r (OH), mt entsteht, 


dagegen ist Essigsiiure wirkungslos. Mit konzentrierten Siuren, wie 
HCl, HBr, H,SO,, oder mit den Diimpfen derselben entstehen aus 
den betreffenden basischen Kérpern die zugehérigen normalen roten 
Salze. Wichtig, vor allem fiir die praktische Darstellung der ein- 
zelnen Salze ist, dafs man aus dem nach einer der obigen Methoden 
zu gewinnenden Dihydroxylochlorid durch konz. BrH oder H,SO,, 
das reine Bromid, bezw. das reine saure Sulfat der Tetraquoreihe 
gewlunen kann und dals man nicht etwa gemischte Salze erhilt. 

Dihydroxylochlorid und Dihydroxylobromid sind vollstindig un- 
léslich in Wasser; nach einigen Stunden ist allerdings Lésung ein- 
getreten, aber unter Zersetzung, da sich letztere mit Siuren nicht 
rot farbt. Dagegen ist das Hydroxylosulfat in sehr viel Wasser 
mit schwach griinlicher Farbe léslich, und diese Lésung farbt weder 
rotes Lackmuspapier noch blaues, reagiert also neutral; mit Siuren 
wird sie rot gefirbt, nach einigen Stunden ist jedoch Zersetzung 
eingetreten, so dals die Rotfarbung dann nicht mehr eintritt. 

In Kalilauge lésen sich die basischen Salze mit griiner Farbe 
auf, indem sich gleichzeitig starker Pyridingeruch bemerkbar macht; 
ebenso werden sie von Ammoniak oder Atbylendiamin mit violett- 
roter Farbe unter Zersetzung gelést, so dafs alle Versuche, die freie 


Base CrOH, der neuen Reihe zu gewinnen, scheiterten. 
(OH), 


Ul. 


Im folgenden wollen wir an die Beziehungen der obigen nor- 
malen Salze zu den basischen noch einige theoretische Krérterungen 
ankniipfen, welche jedoch durchsichtiger werden, falls wir die ge- 
brauchlichen WerneEr’schen Formeln in einem Punkte unwesentlich 
modifizieren, so, dafs der eigentliche Inhalt derselben unberihrt 
bleibt, wie auch die theoretischen Beziehungen der einzelnen Kérper 
zu einander. 

Wie ich vor kurzem gezeigt habe,’ lifst sich die bekannte 
WeRNER’sche Reihe der Metalliake, z. B. der Kobaltiake 





|Co(N LH, ), X, ; | co Hs), |X. > [ co X : | ( oY i. ls 
| Co oe lM; | Conn IM. [CoX,]M,, 
o 


' Naturwissenschaftliche Rundschau 1901, 8. 366. 
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auf Grund eben der von ihm erérterten Beziehungen der Metall- 
ammoniaksalze zu den Salzen organischer Basen, auch folgender- 


mafsen schreiben: 


Hi,N NH,X Li,N X HN X H,N. sa 
H,N--Cot-NH,X : H,N-*Coc_NH,X; HN ‘Coc -X - HN—CocX : 
1y,N NH,X HN NH.X H.N NH,X H,N- \X 

MX X MX X MX X 

HN. *Cor X; MX-—~Co*—X: MX—Co—-X . 

H,N X HN X MX. X 


Diese Schreibart, iibertragbar auch auf die Aquosalze, die von 
Werner fiir die Doppelsalze schon hiufig angewandt wurde, giebt 
die Ionisationsverhiltnisse der einzelnen Kérper, wie auch die Be- 
ziehungen derselben unter einander, vollstiindig richtig wieder und 
lifst auch andererseits die wichtigen Unterschiede zwischen Ein- 
lagerungs- und Anlagerungsverbindungen klar hervortreten; sie unter- 
scheidet sich nur dadurch von der gebriiuchlichen, dafs sie den 
negativen Resten, statt sie vom ganzen Radikal gebunden sein zu 
lassen, eine bestimmte Stelle im Molekiil anweist. Die  beiden 
\rten der Formulierung stehen etwa in demselben Verhiltnisse zu 
einander, wie die beiden folgenden fiir salzsaures Athylendiamin. 

'CH,NH, | CH,NH,CI 


‘Cl, und ; 


CH,NH, | CH,NH,Cl 


Die angegebene Modifikation der Werrner’schen Schreibweise 
hat vielleicht den Vorzug, dafs sich die Strukturformeln fir die 
Metalliake unseren gebriiuchlichen fiir die anderen salzartigen Ver- 
bindungen sehr nihern, auch bietet sie fir manche Betrach- 
tungen, namentlich an komplizierten Gebilden gewisse Annehmlich- 
keiten. ' 


' Es soll hier nicht in eine Erérterung dariiber eingetreten werden, dureh 
welche Kriifte die einzelnen NH,-Molekiile gebunden werden; jedenfalls ist es 
unzuliissig, die Bindung auf Valenzkrifte zuriickzufiihren, indem man 
etwa NH, als zweiwertiges Radikal (N_ fiinfwertig) und Co als neunwertig 
auffafst, wie es von Osrwatp in seinen ,,Grundlinien“ geschehen ist. Dieser 
Forscher leitet aus den angegebenen Wertigkeiten folgende méglichen Kobaltiak 
formeln ab: 


(NH, D), NH,D 


.(NH,D) ht . NH,D ws (NH 
( °NH)) er onal CONT), ' Co(NH,), ; Cog. 3/8 


a ? 
G, 
von denen aber die dritte Verbindung sicherlich nicht existenzfihig ist; denn 
fast siimtliche Kobaltiake (mit Ausnahme einiger komplexer mit vierwertigem 
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Versuchen wir nun fiir die Tetraquosalze, z. B. das Chlorid, zu 
bestimmen, welche spezielle Stellung die negativen Reste im Molekii! 
einnehmen, so ergeben sich naturgemils drei verschiedene Méglich- 
keiten, zwischen denen wir noch entscheiden miissen: 


Py, , 
[ i OH,), Ici, 


oe Y 


Ms 
H,O. OH, Cl H,O /OH,C) H,O OH, CI 
I. H,O-Cr—PyCl ; i. H,O—-Cr—QOH,Cl ; lil. Py >Crc-OH,Cl 
H,O PyCl Py PyCl Py OH, Cl 


Dafs zwei der Chloratome an je ein OH,-Molekiil gebunden 
sind, kénnen wir daraus entnehmen, dafs durch Einwirkung von 
Basen zwei Molekiile Salzsiure herausgenommen werden, unter 
Bildung der oben erwihnten Dihydroxylokérper, was sich eben un- 
gezwungen nur mit Formel II und III erkliren lafst. 


H,O. OH,Cl H,O OH 
H,O- *Cr” OH,CI > H,O—Cr—OH 
Py/ PyCl Py PyCl 
H,O /OH,C! H,O OH 
Py—Crc-OH,Cl —-> Py -Cr° OH 
Py/ OH,CI Py. OH,Cl 


Dagegen lifst sich zwischen den Formeln LI und III nicht mit 
Sicherheit eine Auswahl treffen, so dafs wir also unsere Verbindung 
schreiben wollen: 


, (OH, «., -OH, Cl 
Oly Py,7 “S08, Cl ’ 


oder allgemeiner die ‘letraquosalze: 
| 


<fOooc SHE, 
indem so die Bindungsart des dritten negativen Restes unent- 
schieden bleibt. 

Aus dieser Formel ersieht man sofort, dafs die Tetraquosalze 
zu den Oxoniumsalzen gehéren, die ja seit kurzem von verschiedenen 
Forschern niher untersucht werden; und zwar ordnen sie sich, wie 
iiberhaupt die Aquosalze und die Metallsalzhydrate, ein in die Klasse der 


Co) sind Aminadditionen an Salze Co™X, oder auch in unbestindigen Formen 
an Co"X,, wiihrend die Osrwaxp’sche Verbindung eine Ammoniakaddition an 
Co'!X darstellen wiirde. 
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metallsubstituierten Oxoniumkérper, wahrend die sonstigen niaher 
untersuchten hierhergehérigen Salze sich von der hypothetischen 
Grundverbindung (OH,)X durch Ersatz von H-Atomen durch orga- 
nische Radikale ableiten. 


In betreff solcher metallsubstituierter Oxoniumsalze miissen 
wir nun erwarten, dals sie sich in ihren Eigenschaften nahe an- 
schliefsen werden an die metallsubstituierten Ammoniumsalze. Fiir 
letztere, z. B. [Cr(NH,) |Cl, = (H,N),Cr(NH,Cl), ist besonders cha- 
rakteristisch, dals die zugehérigen OH-Kérper bekanntermafsen 
durchaus den Charakter von Alkalihydroxyden haben.  Hier- 


‘ M 
nach werden also unsere Oxoniumkérper (On )OH ebenfalls gut 
2 
definierte, wenn auch sicherlich bedeutend schwichere Basen sein, 
; ; M ' 
als die analogen Ammoniumderivate (Ni OH. Wir fragen uns 
3 


nun, sind derartige Oxoniumbasen im Gebiete der Metalliake schon 
dargestellt? Dies scheint in der That nach den Arbeiten von 
JORGENSEN! der Fall zu sein. Letzterer Forscher zeigte bei der 
Untersuchung der Aquopentammin- und Diaquotetramminsalze des 


; [e..0H, OH, aed ' ; 
Kobalts : | ( ONE), und Conn) |X» dafs im ersteren Salze ein 





negativer Rest an OH,, im zweiten zwei negative Reste an OH, 
gebunden sind, wonach sich also gemifs den obigen Auseinander- 
setzungen die Formeln: 


H,N. OH,X H <n OH,X 
H, N ‘Co NH,X und ‘Com OH,X 
HN’ NH,X fn N/ NH,X 


ergeben. 

Hiermit stimmt zuniichst iiberein, dafs Dichlorotetramminsalze, 
welche die beiden Chloratome an Kobalt gebunden enthalten, all- 
mihlich in Diaquosalze tibergehen 


H,N NH,Cl H,N. _/NH,Cl H,N. —_/- NH, Cl 
HN Co Cl —-» HN CoC0H,Cl —-> H,N SCoCOH,CI 
HN“ Cl HN’ Cl H.N’ \OH,CI 


und dafs einfache experimentelle Beziehungen reziproker Natur 
zwischen: 


H aN. NH,Cl NH, Cl 
H, "N Noo4 NH Cl und H, HIN SCoLNEY Cl 


HN’ Cl HN’ \OH,C! 


' Z. anorg. Chem. 2, 288; Journ. prakt. Chem. |2| 31, 49. 
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bestehen. Besonders beweiskriftig aber ist folgende Thatsachen- 
reihe. 

Setzt man zu den Lésungen der Hexammin-, Aquopentammin- 
und Diaquotetramminkobaltnitrate Silbernitrat und darauf tropfen- 
weise KOH, so wird, falls Hexamminsalz vorliegt, sofort AgOH ab- 
geschieden, dagegen beim Aquopentamminsalz erst dann, wenn ‘/, 
der Siure des Salzes abgesittigt ist, bei den Diaquosalzen sogar 
erst nach dem Zufiigen einer KOH- Menge iquivalent zwei negativen 
Resten; das heifst also mit anderen Worten, dafs bei den Aquo- 
salzen, nicht aber bei dem Hexamminsalz eine bestimmte Menge 
KOH zunichst unschidlich fiir das Silbernitrat gemacht wird. Diese 
Thatsache lifst sich unter Beriicksichtigung der angefiihrten Zahlen- 
verhaltnisse nur so erkliren, dafs in dem Monaquopentamminnitrat 
ein negativer Rest, in dem Diaquotetramminnitrat zwei negative 
Reste in anderer Bindungsart sich befinden miissen als im Hexammin- 
salz, was ungezwungen zur Ansicht fiihrt, dafs sie an OH,-Mole- 
kiile gebunden sind. Die Kinwirkung von KOH wiirde sich nun etwa 
folgendermalfsen darstellen: 


HN /OH,X H,N. _OH,OH 
‘Co’-NH,X + KOH = H,N Co’ NH,X + KX; 
N/ \NH,X H,N“ \NH,X 
HN. _/OH,X HN. /OH,OH 
;N SCo~-OH,X + 2KOH = H,N “Co” OH,OH + 2KX; 
H,N“ \NH,X H,N/ NH,X 


wobei naturgemils anzunehmen ist, dafs die entstandenen basischen 
Salze weniger OH-Ionen abspalten als notwendig ist, um AgOH aus 
Silbernitratlésungen auszufillen. 

In den mit KOH versetzten Lésungen der Aquosalze kénnen 
wir also mit JORGENSEN die Existenz von schwachen Oxoniumbasen 
annehmen, ein Schlufs, der dadurch erheblich an Wahrscheinlich- 
keit gewinnt, dafs es ihm gelang, derartige Kérper auch in festem 
Zustande zu erhalten, indem er die wisserige Lésung der normalen 
Salze mit Ammoniak und Alkohol versetzte. 

Bisher hat JOrGENSEN folgende basischen Salze beschrieben: 


/NH,Cl 


OH,OH 
(H,N),Co<-OH,OH; (H, NyCod OH OH.7 59%. —(H,N),Co NH, 0, + H,0: 
NNO, \OH,OH NH,7°27s 


OH,OH 
(H,N),Cr \ NEP S:00 4. H,O mo 


' Z. anorg. Chem. 7, 295; 16, 185; Journ. prakt. Chem. {2) 25, 418. 
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Its sind dies alles rote, in Wasser ziemlich gut mit roter Farbe 
ljsliche Kérper, die gegen Lackmus deutlich alkalisch reagieren, 


aber keine Kohlenséure aus der Luft anziehen. 
Vergleicht man nun hiermit die Kigenschaften der von mir auf- 
gefundenen OH-haltigen Ké6rper: 


Py, | ee. | Py, | 
CrOH,), Cl; -CrOH,), (Br und | Cr(OH,), |SO,, 
(OH), - _ (OH), J _ OH 


die in Wasser so gut wie unlésliche weifslich-graugriine bis weifslich- 
eraublaue Niederschlige darstellen (nur das basische Sulfat ist, wie 
oben erwihnt, in sehr viel Wasser léslich und reagiert dann neu- 
tral gegen Lackmus), so kommt man zur Ansicht, dafs die Hydr- 


| 


ms 2 4 ar 
oxylokérper nicht die den normalen Salzen Cron), | entsprechen- 


den basischen Salze sein kénnen. Wir miissen in ihnen daher 
gewissermalsen ,,Pseudobasen“ sehen, die aus den primar ent- 
‘tehenden wirklichen Basen durch Wasserabspaltung entstehen. Z. B.: 


( Py, .. -OH,OH of _OH 
ClHiou),72'<on,oH > Sh ony Y>Cr<oy t+ 2H,0. 


Wiihrend sich nun aus den eigentlichen Basen die zugehérigen 
Salze durch Ersatz der OH-Gruppe durch negative Reste ableiten, 
lindet in unserem Falle die Salzbildung aus den ,,Pseudobasen“ 
durch Anlagerung statt: 


C ! Py. or VH Cl Py, SCOr -OH, Cl 


(OH,),~ "OH * 3 ~ cl, OHy)9~ ~OH, ‘cl’ 


ihnlich wie aus Aminen durch Siureanlagerung die Ammonium- 
sulze gewonnen werden. Diese beiden Prozesse sind direkt vergleich- 
bar, andererseits erkennt man leicht eine einfache Parallele zu den 
organischen w-Basen von Hanrzscu. 

Hier wie dort entsprechen die bestindigen OH-K@6rper nicht 
den Salzen, nur dafs bei den organischen Verbindungen aus der 
hypothetischen wirklichen Base sich durch Wanderung des OH eine 
bestiindige neutrale Form herausbildet, hier aber durch Abspaltung 
von Wasser derselbe Effekt erreicht wird. Bei der Riickbildung 
der Salze aus den nicht basischen OH-K6rpern durch Einwirkung 
von Siuren lagert sich in unserem Falle die Siure einfach an, bei 
den organischen Verbindungen dagegen tritt als Schlufseffekt Ersatz 
des Hydroxyls durch Siéiurerest unter gleichzeitiger Umlagerung ein, 
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aber auch hier ist Hanrzscu geneigt, primiir Anlagerung anzunehmen 
und dann sekundir Abspaltung eines Molekiils Wasser. Bemerkens- 
wert ist, dafs auch in der organischen Chemie sich die w-Basen 
vielfach durch Schwer-, bezw. Unléslichkeit im Wasser auszeichnen. 


In Ergiinzung hierzu soll noch erwihnt werden, dafs der Be- 
griff w-Salz (Nichtelektrolyt mit empirischer Salzformel, der sich 
trotzdem in wisseriger Lésung nicht hydrolytisch spaltet), den Ley’ 
in Anlehnung an die von Hanrzscu begriindeten Begriffe w-Base und 
w-Siure aufgestellt hat, sich sehr gut in der Metallammoniakchemie 
verwenden liifst. Zu denyw-Salzen gehéren alle die zahlreichen Metall- 
ammoniake, welche direkt an das Schwermetallatom gebundene, daher 
primiir nicht abdissoziierende negative Reste enthalten, also z. B.: 


_(NH,), UNH,Cl 
Chloropentamminkobaltchlorid Col a ate I, = (H,N),Cog NH, Cl, 
NC] 
NH.C| 
Dichlorotetramminkobaltchlorid ic ‘0 o Jol - | = (H,N),¢ 0ZCl 
Cy 
Dichlorodiamminplato Ply Hs), 


Tetrachlorodiamminplatin Pte Hs), u. S. W., 
2 


von denen die meisten noch das interessante Phinomen zeigen, gleich- 
zeitig w-Salz und wirkliches Salz zu sein. 

Als die den w-Salzen entsprechenden normalen Salze mufs man 
die durch EKinwirkung von Wasser aus ihnen entstehenden Aquosalze 
betrachten, da die vorher festgebundenen negativen Reste nunmelr 
lonencharakter haben. Wir haben also z. B.: 


NH,Cl /NH,Cl 
H,N),Co- NH, 3 Cl +>  (H,N),Co@ NH,Cl, 
Cl OH, Cl 
w-Salz in Bezug auf normales Salz in Bezug auf 
i Cl-Atom siimtliche Cl-Atome. 
NH,Cl /NH,Cl NH,C! 
(H,N),Co— Cl —-> (H,N),Co@ OH,Cl —-» (H,N),Co@ OH, ‘ } 
Cl NCI OH,C! 
w-Salz in Bezug auf w-Salz in Bezug auf normales Salz in Bezug 
2 Cl-Atome 1 Cl-Atom auf siimtliche Cl-Atome 


Bekanntlich vermochten WrernER und Mronari? diesen in wiisse- 
riger Lésung mehr oder weniger schnell stattfindenden Ubergang 


‘ Zeitschr. phys. Chem. 30, 200. 
2 Zeitschr. phys. Chem. 12, 42. 
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von Acidosalzen zu Aquosalzen, also von w-Salzen zu wirklichen 
Salzen mit Hilfe der zeitlichen Anderung der molekularen elektrischen 
Leitfihigkeit messend zu verfolgen, ihnlich wie dann spiter Hanrzscu! 
den (umgekehrten) Ubergang von Base in w-Base zuerst mals. 

Dafs bei den anorganischen Verbindungen (Metalliaken und 
Hlydraten) sich nachweislich Salz und w-Salz um ein Molekiil Wasser 
in der Zusammensetzung unterscheiden, ist fir die schon in der 
Mefsmethode zu Tage tretende Analogie der Beziehungen von an- 
organischem yw-Salz und Salz zu den von w-Base und Base, w- 
Siiure und Siiure bei den organischen Verbindungen belanglos. Bei 
den Metalliaken bewirkt Einschiebung von Wasser (bezw. von Am- 
moniak) Verwandlung eines Nichtelektrolyten in einen Elektrolyten, 
bei den organischen Kérpern wird derselbe oder umgekehrte Effekt 
durch Wanderung eines negativen Restes erreicht. 

Interessant ist, dafs es in der anorganischen Chemie in vielen 
Killen méglich ist, sowohl die Salze wie die zugehérigen w-Salze als 
wohldefinierte Kérper zu charakterisieren, wihrend im Gegensatze 
dazu in der organischen Chemie Basen und w- Basen, Siiuren und 
w-Siiuren es sind, bei denen Isomeriefalle der erérterten Art haben 


aufgefunden werden kénnen. 


Experimentelles. 


1. Darstellung des Ausgangsmateriales. 


Als Ausgangsprodukt fiir siimtliche zu beschreibenden Salze 


. Py 
dient das Dihydroxylochlorid Cr(OH,), Cl, welches auf folgenden 
(OH), 


drei Wegen gewonnen werden kann. 
a) Griines Chromchloridhexahydrat Jorg ?™|cl + 2H,O wird 
2 


in Pyridin gelést (hierbei erhitzt sich die Flissigkeit stark) und die 
klare griine Lisung bei gewéhnlicher Temperatur mit etwa dem 
dreifachen Volumen an Wasser versetzt. Bei richtiger Auswahl der 
Mengenverhiltnisse scheidet sich dann im Verlaufe eines halben 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 1899, 575 u. s. w., siehe auch Hotremann Ree. 
trav. chim. des Pays-Bas 14, 129, in betreff des Ubergangs von Siure in 


y-Siiure. 
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Tages ein aus dem gewiinschten Hydroxylochlorid bestehender grau- 
griiner, fein krystallinischer Niederschlag aus, der mit mehr oder 
weniger vielen glinzenden griinen Blittchen gemischt ist; letztere 
sind ihrer Unléslichkeit in Salzsiure und ihrer Léslichkeit in Pyri- 
din nach, wohl nichts anderes als Chromchloridpyridin CrCl, Py,. ' 
Zur Trennung der beiden Kérper wird das abgesaugte Gemenge 
mit HCl versetzt; hierdurch geht das Hydroxylchlorid mit tiefroter 

Py 
Farbe in Lésung: enol, 

(OH), 
CrCl,Py, ungelést zuriickbleibt. Aus der filtrierten klaren Lisung 
lafst sich das zur weiteren Verarbeitung geniigend reine basische 
Chlorid mit Pyridin wieder ausfillen. 

Erhalten wurden so, als 40 g griines Chromchloridhydrat in 
330 ccm Pyridin gelést und die Lésung mit 900 com Wasser ver- 
setzt wurde, 18.2 g reines basisches Chlorid; ein anderes Mal aus 
61.g griinem Chlorid, 500 ccm Pyridin und 1500 ecm Wasser, 12 ¢ 
basisches Salz. 


b) Statt von dem sehr leicht zugiinglichen [orf’s|cr + 2H,O 
2 


auszugehen, wurde anfangs das Doppelsalz [crf] + 2CLHPy 3 


|ol,, wihrend 





. 1 oe 
Cl + 2HC)] = lout 


2s 


angewandt. Zu seiner Darstellung wird am besten violettes Chrom- 
chlorid CrCl, durch etwa CrCl,-Zusatz in wenig Wasser gelist und 
dann zu der griinen Lésung zuniichst die berechnete Menge Pyridin 
und darauf ein grofser Uberschufs konz. Salzsiiure gegeben. Dampft 
man nun die Fliissigkeit etwas ein und lafst auskrystallisieren, so 
scheidet sich das schon friiher von mir nach einer umstindlicheren 
Methode gewonnene Doppelsalz in reichlicher Menge in gelbbraunen 
zerfliefslichen Prismen ab; aus der Mutterlauge kann durch erneutes 
Eindampfen noch viel Material gewonnen werden, ‘so dafs die Aus- 
beuten sehr gute sind. Erwahnt sei noch, dafs beim Versetzen der 
konz. griinen Chromchloridhydratlésung mit Pyridin sich kein Nieder- 
schlag bildet, auch nicht bei Vermehrung der oben angegebenen 


1 Gewohnlich fallt zuniichst das Chromchloridpyridin aus und spiiter erst 


der graugriine basische Kérper. 
2 Z. anorg. Chem. 24, 284. Ersetzt man das Chlorosalz durch das analoge 


r. 


basische Bromid gewonnen. 
Z. anorg. Chem. XXXL. 9 


Bromosalz [on + 2BrHPy, so witd mit derselben Leichtigkeit das 
3 


- 
‘ 
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Pyridinmenge, und dafs die Fliissigkeit nur schwach nach Pyridin 
riecht. 

Das so erhaltene Doppelsalz wird in etwa der achtfachen Menge 
Pyridin gelést, wobei starke Wirmeentwickelung eintritt, und zu der 
klaren griinen Lésung bei gewdhnlicher Temperatur etwa das drei- 
fache Volumen Wasser gegeben.! Es scheidet sich dann im Ver- 
laufe weniger Stunden das basische Chlorid, vermengt mit etwas 
CrCl, Py, ab. Die Trennung dieser beiden Kérper geschieht, wie 
oben unter a) angegeben. 

Ausgehend von CrCl, stellen sich die besten Ausbeuten, die 
nach mancherlei Variation der Mengenverhiltnisse erhalten wurden, 
folgendermafsen: Aus 100 g CrCl, wurden 72.3 g, ein anderes Mal 
aus 50 g, 33.5 g Dihydroxylochlorid gewonnen, indem auf je 50g 
aus CrCl, dargestelltem Doppelsalz 400 ccm Pyridin und 1200 ccm 
Wasser angewandt wurden. 

c) 2g CrCl,Py, (Darstellung siehe Z. anorg. Chem. 24, 282) 
werden mit 2.8 g 10°/, igem Athylendiamin 10—15 Minuten lang 
auf dem Wasserbad erwirmt. Darauf filtriert man den entstan- 
denen graugriinen Niederschlag des Dihydroxylochlorids von der 
gleichzeitig gebildeten roten Fliissigkeit ab und trennt wie unter a) 
angegeben von etwas unverindertem CrCl,Py,. Erhalten wurden 
0.5 g gereinigte Substanz, also etwa 30°), der nach der Gleichung: 


Py 
| Orbs | + en+4H,0 = onout, [or + [en H,]Cl, + Py 
J8 b (OH), 


berechneten Menge. 

Erhitzt man die Ingredienzien statt 15 Minuten 1—2 Stunden 
lang, so bildet sich eine griinliche dicke Masse, die sich mit griiner 
Farbe in Salzsiiure lést, also kein basisches Chlorid der gewiinschten 
Zusammensetzung mehr enthilt. Verdoppelt oder verdreifacht man 
die Menge des 10°/, igen Athylendiamins, so werden rote Lésungen 
gewonnen, ohne dafs sich basisches Chlorid abscheidet. 


2. Tetraquodipyridinchromchlorid. 


7. eh ee he OH,C! 
| Crib, | + 2H,0 = Cl ont >C<oH'Cl + 2H,0. 


‘ Bei héherer Temperatur ist die Ausbeute schlechter; bei 100° wurde 
iiberhaupt nichts erhalten; ebenfalls kein basisches Salz wurde gewonnen, als 
80 g Doppelsaiz in 800 cem Pyridin gelést und die Lésung mit 2400 ccm 
Wasser versetzt wurde. 
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Zur Darstellung dieses Salzes iibergiefst man das Dihydroxylo- 
chlorid (Darstellung desselben siehe oben) mit konz. Salzsiure; der 
graugriine Kérper verwandelt sich dann unter starker Warme- 
entwickelung in eine rote krystallinische Masse und gleichzeitig 
bildet sich eine rotgefirbte Lésung. Erhitzt man nun schwach, nicht 
zum Kochen, so geht das rote Salz vollstindig in Lésung, und beim 
Erkalten der eventuell filtrierten Lisung scheiden sich in reichlicher 
Menge schéne briunlichrote, blittchenférmige Krystalle von ver- 
schiedenartiger oft rhombischer Umgrenzung aus, die in diinnen 
Schichten durchsichtig sind. Sie werden abgesaugt und auf der 
Thonplatte neben KOH getrocknet. Hierdurch wird ein vollkommen 
siiurefreies Produkt erhalten. Aus der roten Mutterlauge kann man 
das noch in Lésung befindliche Chlorid durch Fillen mit Pyridin 
in Form von Dihydroxylochlorid wiedergewinnen. Die Ausbeute 
an normalem Chlorid betrug aus 5 g Dihydroxylochlorid und 20 cem 
HCl 3,2 g Salz; aus der Mutterlauge wurden 1.2 g basisches Chlorid 
zuriickerhalten. 


Das normale Chlorid ist fufserst leicht mit tiefroter Farbe in 
Wasser léslich, ebenso lést es sich reichlich in absolutem Methyl- 
alkohol und Athylalkohol, dagegen ist es unléslich in Ather, Aceto- 
nitril, Essigester, Kisessig und Chloroform. Aus der rein wisserigen 
Lésung, die bei gewéhnlicher Temperatur tagelang unveriindert halt- 
bar ist, krystallisiert es erst bei fast vollstindiger Verdunstung des 
Lésungsmittels wieder aus; wird dieselbe auf dem Wasserbad er- 
wirmt, so farbt sie sich durch Zwischenfarben hindurch in kurzer 
Zeit griin, wobei gleichzeitig deutlicher Geruch nach Pyridin auf- 
tritt. Die anfangs klare rote Lésung in absolutem Alkohol triibt 
sich bald und es scheidet sich im Verlaufe einiger Tage ein reich- 
licher graugriiner Niederschlag von basischem Chlorid aus. 


An freier Luft wird das Salz in einigen Tagen mifsfarben 
unter Ubergang in das Monohydroxylochlorid, ebenso zerfillt es im 
Verlaufe von etwa 4 Wochen neben NaOH zu demselben weilslich- 


Py 
grauvioletten Salz: [cx Jo, Auch héhere Temperatur vertrigt 
OH 


dasselbe nicht; erwirmt man es auf 60—90°, so farbt es sich all- 
mihlich griin und list sich dann in Salzsiure mit griiner Farbe, 
mit ebenderselben in viel Wasser. Setzt man das feste Salz den 
Dampfen von Ammoniak aus, so fiarbt es sich bald gleichmiilsig 


graugriin; auch bei 12stiindigem Verweilen in der NH,-Atmosphire 
27° 
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tritt dann keine weitere Anderung mehr ein. Mit HCl-Dampfen 
fiirbt sich das so gebildete basische Chlorid wieder rot. Mit Pyridin 
verrieben giebt das rote Chlorid ein griines Pulver und farblose 
Fliissigkeit; dieses Pulver wird durch Salzsiure sofort rot. Bei 
Kinwirkung von KOH tritt sofortige Lésung unseres Chlorids mit 
griiner Farbe ein, wobei sich gleichzeitig starker Pyridingeruch be- 
merkbar macht. 


Im Exsikkator neben P,O, verliert das Chlorid zwei Molekiile 
Wasser und firbt sich dabei violettstichig rot; setzt man es nun- 
mehr der feuchten Luft aus, so werden sofort wieder zwei Molekiile 
aufgenommen. 


Besonders interessant ist das Verhalten seiner wisserigen Lésung 
und ist dasselbe zum Teil ganz eigenartiger Natur. Sie reagiert 
aufserordentlich stark sauer gegen Lackmus, bedeutend stirker als 


i, Ic +2H,0. Infolgedessen tritt 
2 


mit Na,CO, starkes Aufbrausen ein, wahrend sich gleichzeitig ein griimer 
Niederschlag absetzt; mit Natriumnitrat entwickeln sich braunrote 
Diampfe. Im Zusammenhange mit der starken hydrolytischen Spal- 
tung des Chlorids steht wohl auch die Thatsache, dafs man durch 
Versetzen der konz. wiisserigen Lésung mit einem grofsen Uberschulfs 
(etwa der 10fachen Menge) absoluten Alkohols in reichlicher Menge 
Abscheidung des Dihydroxylochlorids erhalt; jedoch wird die Fliissig- 
keit hierbei nicht vollstandig entfirbt. Dasselbe weifslichgraugriine 
basische Chlorid, aber in fast quantitativer Ausbeute, wird durch 
Killen der wisserigen Lisung mit Pyridin gewonnen. Giebt man 
zur wiisserigen Liésung tropfenweise konz. Ammoniak, so erhilt man 
einen mehr bliulichgefiirbten Niederschlag, dem jedoch wiederum an- 
niihernd dieselbe Zusammensetzung zukommt und der sich, wie auch das 
mit Pyridin gefillte Produkt, im Uberschufs von Ammoniak allmih- 
lich mit rotvioletter Farbe lést; hierbei tritt aber, wie starker Pyri- 
dingeruch zeigt, Zersetzung ein. KOH fallt ebenfalls ein basisches 
Chlorid aus, doch tritt bei geringstem Uberschufs sofortige Lésung 
mit griiner Farbe unter Pyridinentwickelung ein. -Ebenso bildet 
sich sofort eine griine Lésung, wenn man sehr verdinnte. Kalilauge 
mit etwas der roten Chloridlésung versetzt, auch in diesem Falle 
aber unter Zersetzung, da beim Ansiuern mit Salzsiure keine Rot- 
firbung entsteht. 


die Lésung von reinem [Cr 
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Gegen sonstige Reagentien zeigt die wisserige Chloridlésung! 
folgendes Verhalten: 


Konz. HCl: tropfenweise zur ganz gesiittigten Lésung gesetzt, 
giebt Ausscheidung kleiner, gliinzender, flacher, roter Nadeln. 

Rauchende BrH: fillt das Bromid der Reihe (aus der konz. 
Lésung) als roten krystallinischen Niederschlag. 

Konz. H,S0O,: die mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 
ist, fallt bald das saure Sulfat der Reihe, in Form lilastichiger, 
flacher, roter Nadeln, die zum Teil miteinander verfilzt sind. 

AgNO, : fallt sofort, auch bei 0° in der frisch bereiteten HNO,- 
haltigen Lésung, fast simtliches Halogen, bis auf ganz geringfiigige 
Mengen, als Chlorsilber aus. 

S0,(NH,),: graublaues basisches Salz, in H,O fast unldslich, 
das durch HCl sofort rot gefirbt wird. 

CySK: reichlichen, glinzend krystallinischen rotbraunen Nieder- 
schlag, der sich in viel H,O mit schmutziggelber Farbe lost; einige 
Zeit in Beriihrung mit Wasser, verlieren die Krystillchen ihren 
Glanz, nicht aber mit absol. Alkohol, wenigstens nicht in derselben Zeit. 

PO,Na.H: im Uberschufs zugesetzt reichlichen, anscheinend 
amorphen grauvioletten Niederschlag, der in H,O fast unldslich ist. 

CNK: bliulichgraugriines basisches Salz; wird mit HCl rot. 

CO,Na,: blaulichgraugriines basisches Salz, unter starker CO,- 
Entwickelung. 

CrO,K, und Cr,0,K,: in H,O unldéslichen, anscheinend amorphen, 
reichlichen rotbraunen Niederschlag. 

KI fest, KBr fest: in konz. Lésung nichts. 


lea: + 2ClHPy: zur konz. Lésung zugesetzt, nichts. 
(OH,), 


[CrCy, |K,: giebt reichliche, nicht ganz quantitative, aus roten 
Blittchen, bestehende Fillung, die in H,O fast unléslich ist. 

[Cr(SCN),|K,: reichliche Ausscheidung gliinzender, violettroter 
Tifelchen, von den verschiedensten Formen, die unter dem Mikro- 
skop durchsichtig sind; in Wasser sind sie fast unldslich, verlieren 
jedoch bei lingerer Berihrung mit demselben an Glanz; mit absol. 
Alkohol tritt Verfliissigung ein, ohne dafs der iiber der dicken roten 
Fliissigkeit befindliche Alkohol gefirbt wird; beim Verdunsten des 
Ganzen bleibt eine feste rote Masse zuriick. 


! Dieselbe war milsig konzentriert, wenn nichts besonderes angegeben ist- 
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'CoCy, |K,: in konzentrierteren oder verdiinnteren Lisungen fast 
quantitativen rosenroten, krystallinischen Niederschlag, der in H,O 
fast unlédslich ist. 

(FeCy,)K,: kleine glinzende, in H,O unldsliche, dunkelgelbe 
Niidelchen, in reichlicher Menge. 

(‘FeCy, |K,: flache, braungelbe, diinne, glanzende Blattchen, un- 
léslich in H,O. 

'PtCl, |H, 1:20: nichts. 


Analyse: 
a) des lufttrockenen Produktes [Crp [els + 2H,0; die Proben standen 
2/4 


einige Tage neben NaOH; die Doppelanalysen beziehen sich auf Proben ver- 
schiedener Darstellung. 


1. 1.1966 g verloren im Exsikkator neben P,O, im Verlaufe von etwa 14 Tagen 
0.1061 ¢ H,O. 

2. 0.1412 g gaben 0.1435 g AgCl. 

8. 0.8118 g gaben 0.0555 g Cr,Q,. 

4. 0.2266 g gaben 0.0407 g Cr,0,. 

5. 0.1502 g gaben 0.1513 g AgCl. 

6. 0.1059 g gaben 0.1111 g CO,. 

7. 0.1895 g gaben 8.6 eem Stickstoff bei 733'/, mm Druck und 20° Temperatur. 
8. 0.1487 g gaben 9.1 ecm Stickstoff bei 737 mm Druck und 22° Temperatur. 


Gefunden: Ber. fiir [CrPy,(OH,),|Cl, +2H,0: 
8.87 8.49 °/, H,O (fiir 2 Mol.) 
3. 12.19 4. 12.30 12.27 °/, Cr 
2. 25.13 5. 24.90 25.04 °/, Cl 
7 680 8 6.72 6.61 °/, N 
28.61 28.25 °/, -C. 


“yer — P 
b) des im P,O,-Exsikkator getrockneten Produktes |Cr Git », {ls 


0.2225 g Substanz gaben 0.0437 g Cr,Q,. 
0.1355 g Substanz gaben 0.1461 g AgCl + 0.0044g Ag. 
0.1950 g Substanz nahmen an der Luft zu um 0.0186 g. 
0.2278 g Substanz gaben 0.0452 g Cr,Q . 
0.2848 g Substanz gaben 0.0461 g Cr,Q,. 
6. 0.1857 g Substanz gaben 0.1505 g AgCl. 


oo - wo we = 


Gefunden: Ber. fiir |CrPy,(OH,),|Cl,: 
1.13.45 5. 18.44 4, 18.58 13.40 °/, Cr 
2. 27.7 6. 27.42 27.36 °/, Cl 


l 
9.54 9.27 °/, H,O (Aufnahme von 2Mol. H,0). 












3. Hydroxylotriaquodipyridinchromchlorid. 


Py : 
[oni (Ch = Cl ontt>or<OH Cl 

Dieser Kérper entsteht, wie schon oben erwihnt, durch lingeres 
Liegen des normalen Chlorids an der Luft oder besser noch neben 
NaOH. Das Chlorid zerfillt dann innerhalb einiger Wochen (etwa 
4—5) vollstandig zu einem weifslich grauvioletten, einheitlich aus- 
sehenden Pulver, dessen Zusammensetzung sich auch bei weiterem 
14tagigen Aufbewahren neben NaOH nicht mehr indert. 

In Saiuren lést sich der Kérper mit roter Farbe; mit konz. 
Salzsiure scheidet sich sofort wieder das normale rote, krystallisierte 
Chlorid aus, auch durch HCl-Dimpfe wird er bald rot gefirbt. Ver- 
setzt man ihn mit wenig H,O, so verwandelt er sich in ein grau- 
griines basisches Salz, indem gleichzeitig eine rote Liésung entsteht; 
mit sehr viel Wasser geht alles klar in Lésung; letztere ist nur 
schwach gefirbt, nimmt dagegen durch HCl sofort intensiv rote 
Farbe an. Durch absoluten Alkohol wird das Hydroxylochlorid nicht 
verindert. Bei schwachem Erhitzen des trockenen Salzes tritt deut- 
licher Pyridingeruch auf. 


Analyse. 


1. 0.2343 g Substanz gaben 0.0510 g Cr,Q,. 
2. 0.1130 g Substanz gaben 0.0938 g AgCl. 
0.1182 g Substanz gaben 0.0942 g AgCl. 
0.1627 g Substanz gaben 0.0350 g Cr,Qg. 
0.1690 g Substanz gaben 0.1401 g AgCl. 


Pr? S 


Analysen 1 und 2 betreffen ein Chlorid, das 4 Wochen neben 
NaOH gelegen hat; Analyse 3 bezieht sich auf dieselbe Chloridprobe, 
die aber 2 Wochen linger neben NaOH sich befand. Die Substanz- 
probe von 4 und 5, verschieden von der ersteren, lag 10 Wochen 
neben NaOH; sie verlor neben P,O, im Verlaufe einer Nacht nur 
0.0002 g. 


P 
Gefunden : ' Ber. fiir Ci it), jo 
OH 
4. 14.73 1. 14.90 14.79 °/, Or 


2. 20.52 8. 20.57 5. 20.49 20.13 °/° CL. 
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4. Dihydroxylodiaquodipyridinchromchlorid. 


Py, ) 
on 0hiy = @ (OH >C*<OH- 

Da dieser Kérper das Ausgangsmaterial fir die anderen Dipyri- 
dinsalze bildet, so ist die Darstellung des zur weiteren Verarbeitung 
dienenden Produktes schon weiter oben naher angegeben worden. 
Das durch Fallen mit Pyridin nach den obigen Angaben gereinigte, 
mit Alkohol und Ather gewaschene weilslichgraugriine Salz zeigt, 
auch wenn es aus der Lésung des reinen normalen Chlorids ge- 
wonnen wird, eine Zusammensetzung, die nicht genau auf obige 
Forme] stimmt; das Atomverhiltnis von Cr:Cl betrigt etwa 1: 1.1. 
Fillt man aber die rote Lésung des normalen Chlorids (erhalten 
durch Lésen des rohen Dihydroxylchlorids in méglichst wenig HCl, 
oder des normalen Chlorids in Wasser) statt mit Pyridin mit Ammo- 
niak, filtriert sofort nach dem Zusatz, wascht mit Wasser und dann 
mit Alkohol und Ather, so gewinnt man einen Niederschlag von 
mehr bliulicher Nuance, der gut stimmende Analysenresultate giebt 
und vor allem ein Atomverhiltnis Cr:Cl=1:1. Nur ist darauf 
zu achten, dafs man nicht einen zu grofsen Uberschufs von Ammo- 
niak anwendet, da dann, bedingt durch die Léslichkeit von basischem 
Chlorid in NH,, leicht grofse Verluste entstehen. 

Theoretisch interessant ist, dafs man denselben Hydroxylokérper 
auch durch Fillen der Liésung des normalen Chlorids mit einem 
grofsen Uberschufs von Alkohol gewinnen kann; jedoch bleibt die 
Mutterlauge in diesem Falle immer schwach rot gefairbt; auch er- 
folgt die Ausfiillung sehr langsam, wahrend mit Pyridin oder Ammo- 
niak sich der gewiinschte Kérper momentan fast quantitativ nieder- 
schliigt. (Aus 1.5 g normalem Chlorid entstanden durch Fallen mit 
Pyridin 1.1 g basisches Chlorid; berechnet 1.2 g. 

Das Dihydroxylochlorid besteht, namentlich wenn es mit Pyri- 
din ausgefallt ist, aus fufserst feinen glinzenden Blittchen, wie an 
der wisserigen Aufschlemmung gut beobachtet werden kann. Gegen 
héhere Temperatur ist es sehr unbestiindig; schon bei 100° tritt 
Zersetzung ein. In den gebriiuchlichen Lésungsmitteln, wie Alkohol, 
Chloroform, Ather, Essigester u. s. w. ist das Salz vollstaindig unlés- 
lich, ebenso in Wasser. Schiittelt man es mit letzterem einige 
Zeit, so erfolgt allerdings Auflésung und zwar mit griiner Farbe, 
doch enthilt diese Lésung, da sie mit HCl nicht rot gefarbt wird, 
kein unverindertes Salz mehr. 
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Pyridin, Piperidin, Benzylamin, Chinolin sind bei gewéhnlicher 
Temperatur ohne jegliche Einwirkung. Kocht man mit Chinolin, 
so verwandelt sich das Salz in einen rein griingefirbten Ké6rper, 
der durch HCl nicht mehr rot gefiirbt wird. Mit KOH und NH, 
konz. tritt unter Zersetzung Lésung ein, in ersterem Falle mit 
griiner, im zweiten mit rotvioletter Farbe; Athylendiamin list eben- 
falls mit roter Farbe und soll iiber die hierbei entstehende neue 
Kérperklasse demnichst berichtet werden. 

Lafst man verdiinnte organische Siuren, wie CIH, BrH, H,SO,, 
HNO, auf das Hydroxylochlorid einwirken, so entstehen rote klare 
Lésungen, die die beziiglichen Tetraquodipyridinchromsalze enthalten ; 
mit konz. HCl, HBr oder H,SO, setzen sich letztere als rote krystal- 
linische Pulver ab. Die genaueren Daten sind bei der Darstellung 
der einzelnen Salze angegeben. Auch mit konz. HNO, wird eine 
rote krystallinische Fallung erhalten, jedoch wegen der Leichtlés- 
lichkeit des Nitrats in so geringer Menge, dafs auf die Gewinnung 
desselben verzichtet wurde. 

Kigentiimlicherweise wirkt EKssigsiure (weil sie zu schwach ist?) 
nicht auf das basische Chlorid ein; auch beim Abdampfen auf dem 
Wasserbade tritt keine Anderung ein; der Eisessig bleibt vollstiindig 
farblos. 

Gegen 25°/,ige Phosphorsiiure wurde folgendes beobachtet. Ks 
entsteht sofort ein rotes, in Wasser unldésliches Pulver; dieses lést 
sich in konz. Salzsiure mit roter Farbe, ebenso in viel iiberschiissiger 
Phosphorséure; aus letzterer Lisung wird mit absolutem Alkohol 
ein feiner rétlicher Niederschlag ausgefillt. 


Analyse: 


a) des mit NH, gefiillten Produktes (neben P,O, getrocknet bis zur Ge- 
wichtskonstanz). 


1. 0.2801 g Substanz gaben 0.0676 g Cr,0. 
2. 0.1127 g Substanz gaben 0.0501 g AgCl. 
0.2468 g Substanz gaben 0.0592 g Cr,QO,. 
0.1523 g Substanz gaben 0.0673 g AgCl. 
0.2652 g Substanz gaben 0.0639 g Cr,Q,. 
0.1900 g Substanz gaben 0.0880 g AgCl. 
0.1428 g Substanz gaben 9.0343 g Cr,O,. 
0.1143 g Substanz gaben 0.0512 g AgCl. 


SAS PS 


Analysen 5 und 6 gehéren einer anderen Substanzprobe an als 
1—4. Probe 7 und 8 war aus CrCl,Py, mittels Athylendiamin ge- 
wonnen worden (siehe Seite 418). 








































Gefunden: Ber. fiir |CrPy,(OH,),(OH), !C1: 
1.16.52 38. 1642 5.16.50 17. 16.44 16.50 °/, Cr 
2.10.99 4.10.92 6.11.45 8. 11.07 11.23 °/, Cl. 


Atomverhidltnis Cr: Cl: 
l. u. 2. 1:0.98; 3. u. 4. 1:0.98; 5. u. 6. 1:21.02; 7. u. 8. 1:0.99. 


b) des mit Alkohol gefillten Produktes. 
0.0378 g, neben P,O, getrocknet, gaben 0.0176 g AgCl. 


Gefunden: 11.51 °/, Cl; Berechnet: 11.23 °/, Cl. 


c) des mit Pyridin gefillten Produktes (P,O, trocken). 


1. 0.5561 g Substanz gaben 0.1281 g Cr,O. 
2. 0.3299 ¢ Substanz gaben 0.1607 g AgCl. 
$. 0.8477 g Substanz gaben 0.0810 g Cr,O,. 
4. 0.1776 g¢ Substanz gaben 0.0870 g AgCl. 
5. 0.4078 g Substanz gaben 0.0959 g Cr,Q,. 
6. 0.1969 g Substanz gaben 0.0947 g AgCl. 


7. 0.2623 g Substanz gaben 0.1288 g H,O und 0.3708 g CQ,. 


Die Kérper von Analyse 1—4 waren durch Lésen des Aus- 
gangsmateriales' in HCl und Ausfallen mit Pyridio gewonnen worden; 
die Substanz von Analyse 5—7 aus reinem normalem Chlorid. 


Gefunden: Berechnet: 

1.15.77 38.15.95 5. 16.12 16.50 °/, Cr 
2.12.04 4.12.11 6. 11.89 11.23 °/, Cl 
38.54 38.00 °/, C 

5.50 5.12 °/, H 


Atomverhiltnis Cr: Cl: 
Lu 8 232.18: Ba Ga Bess 2B B.G 1: 3.48. 


5. Tetraquodipyridinchrombromid. 


+, Py ‘ ha GI OH, Br 
Cr ‘oti, [BX + 2H,0 = Br} gi) >Or<og'p, + 2H20. 


Zur Darstellung des Bromids geht man entweder vom Dihydro- 
xylochlorid oder dem normalen Chlorid aus. Falls man als Aus- 
gangsmaterial Dihydroxylobromid gewonnen hat (siehe weiter oben), 
so lifst sich natiirlich auch dieses anwenden. Im ersteren Falle 
list man das Dihydroxylochlorid in méglichst wenig konz. BrH 


! Siehe Seite 417. 
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(spez. Gew. 1.4) und versetzt darauf die rote Lisung mit dem gleichen 
Volumen rauchender, bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure; im 
zweiten Falle lést man das Chiorid in méglichst wenig Wasser und 
giebt wiederum das gleiche Volumen rauchender Bromwasserstoff- 
siure zu. Nach beiden Methoden scheidet sich das Bromid in roten 
Krystallen aus, welche, um sie chlorfrei zu bekommen, mehrere 
Male mit rauchender BrH umgefillt werden. Das so gewonnene 
Produkt lafst man 2—3 Tage neben KOH auf einer Thonplatte 
trocknen, wobei es dann vollstindig siurefrei wird. Die Ausbeute 
betrug aus 6 g basischem Chlorid 4,9 g chlorfreies Bromid. 

Weniger zweckmilsig als durch Umfillen wird das Bromid durch 
Auskrystallisieren aus warmer (nicht kochender!) Bromwasserstofl- 
siure gereinigt, da hierbei infolge teilweiser Zersetzung grofse Ver- 
luste entstehen; jedoch erhailt man es so besser krystallisiert, und 
zwar in Form dicker, glinzender, durchsichtiger, roter Krystalle, 
die fast schwarz erscheinen und von rhombischen Flichen begrenzt 
sind; die Mutterlauge dieser Krystalle fiirbt sich, auf dem Wasser- 
bade eingedampft, griinlichbraun und scheidet dann beim Erkalten 
rotbraune, an der Luft zerfliefsende Nadeln aus, die sich in Wasser 
spielend mit griiner Farbe lésen und hiernach wohl identisch mit 
CrBr, + 2BrHPy + 3H,O sind. 

Durch Umfallen gewonnen, besteht das Bromid aus kleinen roten 
glinzenden Blattchen, bezw. flachen Nadeln von unregelmiifsiger Ge- 
stalt, die in ihrem Aufseren und in ihren Eigenschaften durchaus 
dem Chlorid gleichen. Nur dadurch unterscheidet sich das Bromid 
namentlich von letzterem, dafs es erheblich bestindiger neben KOH 
ist. Erst nach 4 Wochen begann es mifsfarben zu werden und gleich- 
zeitig auch teilweise unléslich in wenig Wasser; da mit HBr sofort 
wieder Rotfarbung eintrat, so war also auch beim Bromid Verlust 
an Siure eingetreten. 

Neben NaOH getrocknet, besitzt das Bromid 6 Molekiile Wasser, 
von denen es zwei, unter Anderung der Farbe nach violett hin, im 
P,O,-Exsikkator abgiebt; an feuchter Luft werden sie sofort wieder 
aufgenommen. Lifst man die exsikkatortrockene Substanz im ge- 
schlossenen Glischen im Exsikkator stehen, so firbt sie sich ganz 
langsam, im Verlaufe von Wochen griin, ein Vorgang, der noch 
nicht genauer untersucht wurde. 

In Wasser ist das Bromid dufserst Jeicht lislich, ebenso list 
es sich sehr gut in absol. Alkohol und Methylalkahol, dagegen ist 
es unléslich in Ather. Das Verhalten der wisserigen Lisung gegen 
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Pyridin und Alkohol ist analog dem der Chloridlésung. Mit Pyri- 
din fallt sofort, fast quantitativ, graugriines basisches Salz aus; den- 
selben Kérper erhilt man durch Versetzen der konz. Lésung des 
Bromids mit einem grofsen Uberschufs von Alkohol, jedoch wird 
im letzteren Falle, auch bei tagelangem Stehen, die Mutterlauge 
nicht vollstindig entfairbt. 

Die wiasserige Bromidlésung reagiert stark sauer gegen Lack- 
mus; bei gewéhnlicher Temperatur halt sie sich tagelang unver- 
iindert, auf dem Wasserbad fiarbt sie sich bald braunviolett, dann 
griin, wobei Geruch nach Pyridin auftritt. Erhitzt man das feste 
Salz auf 60—100°, so entsteht eine griine, festfliissige Masse, die 
mit Wasser ein gelbliches Pulver abscheidet, Gegen Reagentien 
zeigt die wiisserige, mifsig konzentrierte Lésung folgendes Verhalten: 


AgNO,: fallt vollstiindig, auch bei 0° in der frisch bereiteten 
HNO, haltigen Lésung. 

NH,: erzeugt graugriinen Niederschlag, der im Uberschufs unter 
Pyridinabgabe léslich ist. 

Na,CO,: giebt bliulichgraugriinen Niederschlag unter starker 
CO,-Entwickelung. 

KOH: erzeugt ebenfalls graugriine im Uberschufs unter Zer- 
setzung lésliche Fiallung. 

(CrCy,|K,: rote glinzende Blittchen in reichlicher Menge. 

[FeCy, |K, : gliinzende, dunkelgelbe kleine Nadelchen oder Blattchen 
in reichlicher Menge. 

BrH rauchend: faillt aus konz. Lésung das Bromid wieder aus 
in Form roter Blittchen, bezw. flacher glinzender Nadeln. 


Analyse: 
a) des neben NaOH getrockneten Produktes. 


0.2878 g Substanz gaben 0.2906 g AgBr. 

0.2508 g Substanz gaben 0.0343 g Cr,Q,. 

0.5049 g Substanz gaben 0.0329 g H,O neben P,O,. 

0.2705 g Substanz gaben 0.2733 g AgBr. 

0.1702 g Substanz gaben 7.6 cem N; T = 23°; p = 733 mm. 
6. 0.2229 g Substanz gaben 9.7 com N; T = 23°; p = 731 mm. 
0.2528 g Substanz gaben 0.0352 g Cr,Q,. 

8. 0.1549 g Substanz gaben 0.1540 g AgBr. 


~S = 
. " 


oo - & 


-1 


Proben 1—6 wurden aus Dihydroxylochlorid hergestellt (4 in be- 
sonderer Darstellung); Probe 7—8 aus normalem Chlorid und ent- 
hielt noch Spuren Cl. 















Gefunden: Ber. fiir |CrPy,(OH,),|Br, + 2H,0: 


2.9.36 7. 9.58 9.33 °/, Cr 
1. 42.97 4.43.00 8. 42.31 42.97 °/, Br 
5. 4.85 6. 4.71 5.03 °/, N 

8. 6.54 6.46 °/, H,O (fiir 2H,O) Abnahme. 


b) des neben P,O, getrockneten Produktes. 


0.1611 g Substanz gaben 0.0234 g Cr,Qs. 
0.1818 g Substanz gaben 0.1972 g AgBr. 
0.0950 g Substanz gaben 0.0139 g Cr,Qs3. 
0.1570 g Substanz gaben 0.1694 g AgBr. 
0.1289 g Substanz nahmen an der Luft 0.0087 g H,O auf. 


7 P 9 


Probe 1, 2 verschieden von Probe 3, 4. 


Gefunden: Ber. fiir [CrPy,(OH,),|Br,: 
1. 9.94 8. 10.02 9,98, Cr 
2.46.16 4. 45.92 45.94), Br 
5. 6.75 6.92 °/, H,O (fiir 2H,O) Aufnahme. 


6. Dihydroxylodiaquodipyridinchrombromid. 


Py, 
oni - Bry oH CT <OH - 

Dieses Salz wird am einfachsten gewonnen durch Versetzen 
einer Lésung des normalen Bromids mit Pyridin, Absaugen des fast 
quantitativ entstandenen Pulvers und Waschen mit Wasser, Alkohol 
und Ather. 0.65 g Tribromid gaben so 0.4 g Dihydroxylobromid. 
Bei einer anderen, ebenfalls bequemen Darstellung dieses Kérpers 
geht man von dem friiher beschriebenen Doppelsalz CrBr, + 2 BrHPy 
+ 3H,O aus, welches einer ganz analogen Behandlung unterworfen 
wird, wie das Salz CrCl, + 2CIHPy + 3H,O bei der Gewinnung 
des Dihydroxylochlorids (siehe oben). 

Das nach einer dieser Methoden erhaltene basische Salz, welches 
nicht ganz so griinstichig ist, als der analoge Chlorkérper, giebt 
mit konz. BrH oder mit konz. HCl roten krystallinischen Nieder- 
schlag und rote Lisung. Uberschichtet man es mit konz. H,SO,, 
so entweichén Stréme von HBr und, falls man nur genug Schwefel- 
siure anwendet, geht alles klar in Lésung; lifst man letztere einige 
Zeit an der Luft stehen, so krystallisieren kleine, durchsichtige, rote 
Prismen aus, welche an der Luft verwittern. Mit konz. Essigsiure 
erwirmt, bleibt das Hydroxylobromid unverandert; erhitzt man das 
trockene Salz schwach, so entwickelt sich Geruch nach Pyridin. 
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Analyse. 

Analysiert wurde das iiber P,O, getrocknete Produkt; das Atomverhiltnis 
von Cr: Br betriigt etwa 1: 1.1, a&hnlich wie bei dem mit Pyridin gefillten 
Dihydroxylochlorid das Verhiiltnis von Cr:Cl. Das aus der Lésung des nor- 


malen Bromids mit Ammoniak gefillte Produkt wurde in diesem Falle nicht 
analysiert: 


0.8226 g Substanz gaben 0.0628 g Cr,Q,. 
0.1528 g Substanz gaben 0.0820 g AgBr. 
0.1930 g Substanz gaben 0.0383 g Cr,Q,. 
0.1924 g Substanz gaben 0.1038 g AgBr. 


~~ & re 


1, 2 und 3, 4 sind je Proben verschiedener Darstellung. 


Gefunden: Ber. fiir {CrPy,(OH,),(OH),|Br: 
1.13.38 3. 18.59 14.46 °/, Cr 
2.22.84 4. 22.96 22.20 °/, Br. 


Atomverhidltnis Cr: Br: 
1. u. 2. Cr: Br=1:1.12; 3. u. 4. Cr: Br =1:1.10. 


7. Saures Tetraquodipyridinchromsulfat. 


[cr (BA), son + 24:0: 

Zur Darstellung des sauren Sulfats geht man am besten vom 
Dihydroxylochlorid aus. Man verreibt dasselbe mit so viel konzen- 
trierter Schwefelsiiure, die mit dem gleichen oder doppelten Volumen 
Wasser verdiinnt ist, dafs eine fast klare rote Lésung entsteht. 
Hierbei tritt erhebliche Erwirmung ein und gleichzeitig entwickelt 
sich starker Salzsiiuregeruch. Nach kurzer Zeit beginnt dann das 
saure Sulfat sich in Form kleiner, roter, verfilzter, flacher Nadeln 
abzuscheiden und schliefslich erstarrt das Ganze zu einem dicken 
Krystallbrei; derselbe wird abgesaugt, wieder in miéglichst wenig 
Wasser gelést und die Liésung dann mit dem gleichen Volumen 
halb verdiinnter, konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Das sich 
bald reichlich ausscheidende saure Sulfat (aus 5 g basischem Chlorid 
wurden 5.5—6 g saures, mit Alkohol gewaschenes Produkt erhalten) 
ist meist schon vollstindig chlorfrei; sollte das nicht der Fall sein, 
so geniigt nochmaliges Umfallen mit H,SO,, um eine vollkommen 
reine Substanz zu gewinnen. 

Statt vom Dihydroxylochlorid auszugehen, kann man auch das 
normale Chlorid als Ausgangsmaterial verwenden. Das Verfahren 
ist prinzipiell dasselbe; nur wird nach der ersten Methode das Pri- 
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parat schneller chlorfrei erhalten. Die Ausbeute betrug aus 3 g 
normalem Chlorid 1.6 g reines, saures Sulfat. 

Um das Salz von adhirierender Schwefelsiiure zu befreien, 
wird es nunmehr mit absolutem Alkohol gewaschen. Hierbei zeigt es 
ein ganz bemerkenswertes Verhalten. Wischt man es zu lange, so 
firbt sich der anfangs lilastichig rote Kérper rein lilafarben, wo- 
mit dann gleichzeitig Verlust an chemisch gebundener Schwefelsiure 
verbunden ist. Das Atomverhaltnis von Cr:SO,, welches in dem 
roten Sulfat 1:2 ist, betriigt in dem lilafarbenen nur etwa 1 : 1.88. 
Zum Unterschied von dem roten Produkt verliert das in Wasser 
ebenfalls gut und klar lésliche lilafarbene im P,O,-Exsikkator auch 
im Verlaufe von 8 Tagen kein Wasser, wihrend das rote Salz, in- 
dem sich die Farbe nach Violett hin andert, im allgemeinen H,O 
abgiebt, ohne dafs allerdings selbst nach mehrwéchentlicher Dauer 
konstantes Gewicht erzielt werden konnte. Der Gewichtsverlust be- 
trug dann etwa 2'/, Molekiile H,O. Zuweilen gelingt es nun aber 
beim Behandeln des sauren Sulfats mit Alkohol einen Punkt zu er- 
reichen, in dem dasselbe noch schén rot gefirbt ist, aber im Ex- 
siccator ebenfalls kein Wasser abgiebt. Geringe Beimengungen 
scheinen also die Wasserdampftension des Sulfats erheblich zu be- 
einflussen. 

An der Luft halt sich das saure Sulfat unveriindert; in Wasser 
ist es iufserst leicht mit roter Farbe léslich, unléslich dagegen in 
Alkohol abs. und Ather. Die wiisserige Lisung reagiert stark sauer; 
bei gewohnlicher Temperatur beobachtet man, auch bei tagelangem 
Stehen keine Veriinderung derselben; auf dem Wasserbad firbt sie sich 
bald griin. Wird die konz. wisserige Lésung mit absolutem Alko- 
hol versetzt, so scheidet sich in kompakten violetten Krystallen 
normales Sulfat aus; die verdiinntere Lésung dagegen giebt Hydro- 
xylosulfat. Die niheren Details siehe weiter unten. Ebenso erhiilt 
man mit Pyridin oder Ammoniak einen fast quantitativen graublauen 
Niederschlag von Hydroxylosulfat, der sich im Uberschufs von Ammo- 
niak sofort unter Pyridingeruchentwickelung mit roter Farbe list. 
Analog ist das Verhalten der wisserigen Lisung gegen Kalilauge, 
nur lést sich der Niederschlag im Uberschufs des Fallungsmittels 
unter Zersetzung mit griiner Farbe. 

Wird das feste saure Sulfat vorsichtig erhitzt, so farbt es sich 
zunichst violett, wohl durch H,O-Abgabe, und dann, wiihrend ge- 
ringer Geruch nach Pyridin auftritt, gleichmiafsig griin; die ent- 
standene griine Masse ist zerfliefslich und in Wasser sehr gut lés- 
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lich. Da vermutet wurde, dafs im wesentlichen eine Umwandlung 
in folgendem Sinne erfolgt wire: 


Py, 80 Pys 
rt lsom = —> ox Gig, 

mit welcher Ansicht die griine Farbe stimmen wiirde, und die That- 
sache, dafs die Lésung mit BaCl, kein BaSO,, sondern einen griinen 
Niederschlag giebt, so wurde versucht, Salze dieser vermeintlichen 
komplexen Siiure zu gewinnen. Es konnten in der That mit den 
verschiedensten Metallsalzen griine Niederschlige erhalten werden. 
doch waren dieselben anscheinend amorph und luden auch sonst 
wenig zur weiteren Untersuchung ein. 

Erwihnt sei noch, dafs die wisserige Lésung des Sulfats mit 
Chromicyankalium sehr reichlichen Niederschlag glinzender roter 
Blattchen giebt. 


Analyse: 
a) Rotes Sulfat (lufttrocken). 


1. 0.1396 g Substanz gaben 0.1265 g BaSQ,. 

2. 0.1766 g Substanz gaben 0.0264 g Cr,Uy. 

8. 0.1028 g Substanz gaben 0.0939 g BaSQ,. 

4. 0.2153 g Substanz gaben 0.0318 g Cr,Qj. 

5. 0.1847 g Substanz gaben 0.1702 g BaSQ,. 

6. 0.2571 g Substanz gaben 0.0374 g Cr,Qx. 

7. 0.2696 g Substanz gaben 0.2469 g BaSQ,. 

4. 0.2837 g Substanz gaben 0.0433 g Cr,QOg. 

9. 0.0939 g Substanz gaben 4.7 ccm N; p = 717 mm, T = 22°. 
10. 0.1711 g Substanz gaben 8.6 cem N; p = 718 mm; T = 23°. 


Substanzen 1, 2, 5, 6, 7, 8, 9, 10 waren aus basischem Chlorid 
dargestellt worden; 3, 4 aus neutralem Chlorid. 


Gefanden: Ber. fiir [ Cry, (OH). |86'n + 2H,0- 
4 
2.10.23 4.10.11 6. 9.96 8. 10.45 10.19 °/, Cr 
1. 37.29 8. 87.59 5. 37.92 17. 87.69 37.56 °/, SO, 
9. 5.33 10. 5.88 5.49 %/, N. 


b) Lilafarbenes Sulfat (lufttrocken = P,O, trocken). 


0.2027 g Substanz gaben 0.0313 g Cr,O,. 
0.1414 g Substanz gaben 0.1259.g BaSQ,. 
0.2870 g Substanz gaben 0.0368 g Cr,Q,. 
0.1464 g Substanz gaben 0.1308 g BaSO,. 


l. 
2. 
3. 
4. 

















Gefunden: Atomverhiltnis Cr: S0O,: 
1. 10.57 3. 10.63%, Cr l. uw. 2. 1:1.88 
2. 36.64 4. 36.76%, SO, 8. u. 4. 1:1.88 


c) Wasserbestimmungen. 


Substanzproben 3, 4, 5, 6 des roten Sulfats verloren im P,O,- 
Exsikkator langsam Wasser (zuletzt alle 1—2 Tage 1 mg); Probe 7 
und 8 verlor in einigen Tagen neben P,O, kein Wasser, sie war relativ 
lange mit Alkohol gewaschen worden, aber noch gleichmiifsig rot. 


Das lilafarbene Sulfat verlor ebenfalls kein H,O neben P,O,. 


8. Tetraquodipyridinchromsulfat. 
Py, lee 
| Cr (Git), | (S00 + 3H,0. 


Eine konz. Lésung des sauren Sulfats wird so lange tropfen- 
weise mit absolutem Alkohol versetzt, bis sich ein auch beim Um- 
riihren bleibender Niederschlag abzuscheiden beginnt. Lifst man 
nun die Fliissigkeit ruhig stehen, so scheiden sich nach kurzer Zeit 
kompakte violette Krystalle ab, welche die verschiedenartigsten Aus- 
bildungen besitzen und, namentlich in kleinen Stiicken, durchsichtig 
sind. Aus der Mutterlauge derselben erhilt man mit absolutem 
Alkohol wiederum violette Krystalle, so dafs die Ausbeuten gute 
sind. Wiederholt man den Abscheidungsprozefs mit Alkohol jedoch 
noch mehrere Male, so bildet sich schliefslich ein Haufenwerk violett- 
roter Nidelchen, aufserlich durchaus verschieden von den kompakten 
Krystallen; sie wurden jedoch nicht analysiert. 

Zur Reinigung wischt man die violetten Krystalle mehrere Male 
mit absolutem Alkohol; hierbei bildet sich aus der adhirierenden 
Mutterlauge gewéhnlich ein violettrotes Pulver, von dem die kom- 
pakten Krystalle leicht durch Schlemmen getrennt werden kénnen. 

An der Luft lafst sich der Kérper unbegrenzt lange unver- 
andert aufbewahren; neben P,O, verliert er nicht an Gewicht. In 
absolutem Alkohol und Ather ist er unldslich, dagegen gut léslich 
mit roter Farbe in konz. Schwefelsiure; mit wenig derselben ver- 
setzt, verwandelt er sich in das blattchenférmige, rote, saure Sulfat. 
Verreibt man ihn mit wenig Wasser, so entsteht eine rote Lésung, 
und gleichzeitig setzt sich ein weifslichgraublauer Niederschlag ab, 
der nach Aussehen und Eigenschaften identisch ist mit dem Hy- 


droxylosulfat. Das rote Filtrat des basischen Niederschlages giebt 
Z. anorg. Chem. XXXI. 28 
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mit (CrOy,)K, rote glinzende Blittchen in reichlicher Menge, mit 
Alkohol basisches Sulfat. 


Analyse des lufttrockenen Produktes. 


0.2677 g Substanz gaben 0.0463 g¢ Cr,Q,. 
0.2467 g Substanz gaben 0.1884 g BaSO,. 
0.2706 g Substanz gaben 0.0471 g Cr,Q,. 
0.2145 g Substanz gaben 0.1656 g BaSQ,. 
0.2000 g Substanz gaben 0.0348 g Cr,Qs. 


oo & 3 tS 


a 


Analysenproben 1 und 2 gehéren einer anderen Darstellung an 
als 3, 4 und 5. 


Gefunden: Ber. fiir |CrPy,(OH,),],(SO,), +3 H,O: 
1. 11.84 8. 11.92 5. 11.91 11.49°/, Cr 
2. 31.48 4, 31.77 31.77 °/, SO, 


9. Hydroxylotriaquodipyridinchromsulfat. 


c I |804, 
OH 

Man gewinnt dieses Salz am besten durch Fallen einer Lésung 
von saurem Sulfat mit Pyridin. Das sich fast quantitativ aus- 
scheidende weifslichgraublaue, fein krystallinische Sulfat wird ab- 
eesaugt und zuniichst mit Wasser, darauf mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Aus 1.1 g saurem Sulfat konnten so 0.66 g basisches 
Sulfat, ein anderes Mal aus 1.4 g 1 g erhalten werden. 

Kin Produkt von fast gleicher Zusammensetzung und ebenfalls 
in guter Ausbeute entsteht durch Versetzen der nur mafsig konzen- 
trierten sauren Sulfatlésung mit viel Alkohol. Bei Zusatz der ersten 
Tropfen fillt nichts aus, bei gréfserer Menge tritt dann aber mo- 
mentan Abscheidung ein, wihrend, wie oben angegeben, das normale 
Chlorid durch Alkohol erst allmahlich gefallt wird. 

In sehr viel Wasser ist das Hydroxylosulfat, zum Unterschied 
vom Dihydroxylochlorid, mit schwachgriiner Farbe léslich. Dafs 
hierbei keine Zersetzung des Dipyridinchromkomplexes eintritt, zeigt 
das Verhalten der Lésung gegen Salzsiure; es tritt sofort starke 
Rotfirbung ein. Diese bleibt aber aus bezw. wird schwicher, falls 
die Lésung einige Stunden alt ist, so dafs also allmahlich Zerstérung 
der Substanz eintritt. Bemerkenswert vor allemist, dafs die wisserige 
Lésung neutral gegen Lackmuspapier reagiert, jedenfalls also keine 
basische Reaktion zeigt. 
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In den verschiedensten Mineralsiiuren list sich das Hydroxylo- 
sulfat mit roter Farbe; mit konzentrierten, z. B. konz. HCl, ent- 
stehen feste rote Salze. 


Analyse (neben P,O, getrocknet). 
a) des mit Pyridin gefillten Produktes. 
0.2618 g Substanz gaben 0.0538 g Cr,Qg. 
0.1518 g Substanz gaben 0.0921 g BaSQ,. 
0.2804 g Substanz gaben 0.0580 g Cr,O,. 
0.1712 g Substanz gaben 0.1048 g BaSQ,. 


me oO NM 


Gefunden: Ber. fiir |CrPy,(OH,),OH |SO,: 
1.14.07 3. 14.16 13.80 °/, Cr 
2.24.97 4. 25.19 25.45 %/, SO, 
b) des mit Alkohol gefiillten Produktes. 


1. 0.2139 g Substanz gaben 0.0447 g Cr,Q,. 
2. 0.1048 g Substanz gaben 0.0633 g BaSQ,. 
3. 0.3034 g Substanz gaben 0.0634 g Cr,Q,. 


Gefunden: 


1. 14.31 8. 14.81 °/, Cr 
2. 24.86 °/, SQ,. 


10. Tetraquodipyridinchrom-chromicyanid. 


» 


| Cr it), [Cr(CN),| + 2H,0. 

Zu einer wisserigen Lisung von 2g des normalen Chlorids 
werden einige Tropfen Salzsiure und darauf etwa 2 g Chromicyan- 
kalium gegeben; es entsteht dann bald ein reichlicher Niederschlag 
von roten Blattchen, die das gewiinschte Chromicyanid darstellen und 
durch Waschen mit Wasser leicht gereinigt werden kénnen. Die Aus- 
beute betrug 1.6 g. 

Dieses Salz ist in Wasser anscheinend vollstiindig unléslich. 
Die wisserige Aufschlemmung giebt mit Ammoniak oder Pyridin 
eine graue Fiillung ven basischem Chromicyanid, welche mit HCl 
sofort rotes Salz bildet und im Uberschufs von NH, mit roter 
Farbe léslich ist. Lifst man die wisserige Aufschlemmung des 
normalen Chromicyanies mit Salzsiure stehen, so erhilt man 
allmihlich gelbrote Lésung; wird erstere mit Silbernitrat und 
einigen Tropfen Salpetersiure versetzt, so entsteht zuniichst ein 
fleischfarbener Niederschlag, der sich bei langerer Erwarmung des 


9a* 
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Ganzen in ein weifses Pulver verwandelt. Dieses verschwindet auch 
bei tagelangem Krwirmen auf dem Wasserbade nicht, auch nicht, 
wenn die Fliissigkeit unter Zusatz von mehr HNO, stark eingeengt 
wird. Erst durch Erhitzen im Einschmelzrohr auf 150—200° er- 
hilt man eine klare Lésung, so dafs also das Chromicyanid cblor- 
frei ist. 

Analyse. 


Im P,O,-Exsikkator giebt die Substanz langsam Wasser ab; aber auch 
nach 14 tigigem Verweilen in demselben konnte noch kein konstantes Gewicht 
erzielt werden. Analysiert wurde daher das lufttrockene Produkt. 


i. 0.2516 g Substanz gaben 0.0731 g Cr,Q,. 
2. 0.2872 g Substanz gaben 0.0691 g Cr,Q,. 


Gefunden: Ber. fiir [CrPy,(OH,),]|CrCy,|+2H,0: 
l. 19.89 2. 19.94 19.78 °/, Cr. 


Ziirich, Chemisches Universititslaboratortwm, im Mai 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1902. 








Uber die Ursachen der Beeinflussung der Hydratations- 
geschwindigkeit einiger anorganischer Reaktionen durch 
positive und negative Katalysatoren. 


Von 


Pau, RoHLAND. 


I, 


An dieser Stelle méchte ich nur die Resultate der Unter- 
suchungen, iiber welche in der Zeitschrift fiir Baumaterialienkunde! 
in ausfihrlicher Weise berichtet worden ist, zusammenfassend mit- 
teilen. Die Untersuchungen erstreckten sich besonders auf drei an- 
organische Hydratationsreaktionen, auf die des Calciumoxyds,? 
des Calciumsulfats und eines technischen Produktes, des Port- 
landcements, wenn auch die Hydratationsreaktionen anderer Sulfate, 
des Natriumsulfats, Kupfersulfats, Cadmiumsulfats u. a. in dieses 
Gebiet gehéren. Auch organische Hydratationsreaktionen, wie 
die Inversion des Rohrzuckers oder des Salicyns kénnen in diese 
Reaktionsgattung eingereiht werden, da auf sie gleichfalls die Kenn- 
zeichen der Hydratationsreaktion zutreffen, obwohl die Beeinflussung 
der Reaktionsgeschwindigkeit durch negative Katalysatoren hier nicht 
bekannt geworden ist. 

In dem Begriffe der Hydratationsreaktion sind folgende haupt- 
sichliche Eigenschaften vereint; das Wasser ist an ihr nicht in 
Ionen-, sondern in moiekularer Form beteiligt; die Hydratations- 
reaktion ist mehr oder weniger empfindlich gegen ‘Temperatur- 
verinderungen; Schwankungen derselben, welche fiir die Geschwindig- 
keit anderer Reaktionen belanglos sind, tangieren sie in weit 


—— = — 


' Zeitschr. f. Baumaterialienkunde 5 (1900), Nr. 8 u. 9, 15/16 u. 28/24 
6 (1901), Nr. 14. 19. 22; ferner: Ber. deutsch. chem. Ges. 1900, 2831. 
* Z. anorg. Chem. 21 (1899), 28. 








438 


stiirkerem Grade; schliefslich gehért sie zu den Vorgingen, welche 
an und fiir sich freiwillig verlaufen kénnen,! deren Geschwindigkeit 
aber durch die Gegenwart anderer Stoffe in oft sehr geringer Menge 
— durch positive und negative Katalysatoren — geindert, be- 
schleunigt oder verzégert werden kann. 

Bei den drei erwihnten anorganischen Hydratationsreaktionen 
sind unter den zahlreichen indifferent sich verhaltenden Stoffen 
die folgenden wirksam; und zwar wurden dieselben in sehr ver- 
diinnten Lésungen zunichst verwendet: 


Calciumoxyd Calciumsulfat Portlandcement 
NaCl 0 +> 0 
LiCl 0 > 0 
CaCl, > 0 > 
AICI, +> +> > 
K.Cr,0, <- > <- 
K,SO, <- -> <- 
AL(SO,), -> + + 
B(OH), coe = y Mocind 


Na,B,O, + 10H,O f 


Der Pfeil nach rechts deutet die die Reaktionsgeschwindigkeit 
beschleunigende, der Pfeil nach links die dieselbe verzégernde Kigen- 
schaft des betreffenden Stoffes, eine Null seine Wirkungslosigkeit an. 

Die quantitativen Beziehungen, welche zwischen der Kon- 
zentration der verwendeten Lésungen beziehungsweise der Menge der 
zugesetzten Stoffe und ihrer Wirkung auf die Hydratationsgeschwindig- 
keit bestehen, lassen sich zuniichst dahin zusammenfassen, dals eine 
sich allerdings nur in den iufsersten Grenzen haltende Proportio- 
nalitét stattfindet. Aufserdem ist erkennbar, dafs in den Fallen, 
in welchen die Hydratationsgeschwindigkeit an und fir sich einen 
sehr kleinen Wert besitzt, der Katalysator, mége er eine Be- 
schleunigung oder Verzégerung veranlassen, eine gréfsere Wirkung 
erzielt, als in denen, in welchen die Hydratationszeit klein ist. 
Ferner macht sich die Beziehung geltend, dafs diese Beeinflussung 
fiir geringere und mittlere Zusitze relativ gréfser ist, als fiir grofse 
Zusiitze, gleichgiiltig ob dieselben beschleunigender oder verzégernder 
Natur sind, 

Schliefslich wurden Beobachtungen nach der Richtung hin ge- 
macht, dafs die Wirkung dieser Katalysatoren, sobald eine bestimmte, 


' W. Osrwarp, Grundrilfs, 3. Anfl. 
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von dem sich hydratisierenden Stoffe und dem betreffenden Kataly- 
sator abhingige Grenze in Bezug auf die Konzentration seiner 
Lésung erreicht ist, das Zeichen wechseln kann und statt der er- 
warteten Beschleunigung eine wiederum mit wachsender Konzen- 
tration der Lésungen steigernde Verzégerung und umgekehrt eintritt; 
so kiénnen positive Katalysatoren negative Wirkungen, z. B. Natron- 
karbonat und Aluminiumchlorid aut die Hydratationsgeschwindig- 
keit des Portlandcements, Natriumchlorid auf die Hydratations- 
geschwindigkeit des Calciumsulfats und negative positive, z. B. Cal- 
ciumchlorid auch die Hydratationsgeschwindigkeit des Portland- 
cements erzielen. 

Bei Gegenwart von zwei oder mehrerer Katalysatoren zugleich 
gilt auch fiir diese Hydratationsreaktionen die Regel,' dafs ihre 
Wirkung teils additiv ist, teils die Katalysatoren sich gegenseitig 
abschwichen, in manchen Fillen so, dafs die schliefsliche Gesamt- 
wirkung gleich Null ist und dafs sie sich in ihrer Wirkung iber 
die Summierung hinaus steigern kénnen. Ein Beispiel der letzteren 
Art bei der Hydratation des Calciumsulfats kann man im Kali- 
alaun finden, dessen beschleunigende Wirkung die seiner Kompo- 
nenten iibertrifft, da jeder einzelne schon eine beschleunigende 
Tendenz besitzt. Bei der Hydratation im Portlandcement macht 
der eine der Komponenten eine stark beschleunigende, der andere 
eine schwach verzégernde Beeinflussung geltend, so dafs als Gesamt- 
wirkung eine verminderte Beschleunigung der Reaktionsgeschwindig- 
keit erscheint. 


Il. 


Auf den ersten Blick scheint es erhebliche Schwierigkeiten zu 
bieten, die diese Thatsachen — sowohl die qualitativen wie die 
quantitativen — verkniipfenden Ursachen zu erkennen. Man kénnte 
sich vorstellen, dafs es eine spezifische Kigenschaft der erwihnten 
Stoffe wire, die Hydratationsgeschwindigkeit in einem ganz be- 
stimmten eindeutigen Sinne zu beeinflussen, etwa in ihnlicher Weise, 
wie die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers oder Salicins 
durch die Gegenwart von Wasserstoffionen beschleunigt wird; in- 
dessen trifft das hier nicht zu. 

Dagegen lassen sich diese Thatsachen auf den ver- 
schieden grofsen Liésungsdruck der sich hydratisierenden 


' Zeitschr. phys. Ohem. 1901, 37. 
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Stoffe in diesen Salzlésungen zuriickfiihren; und wenn man 
das noch nicht als zureichenden Grund gelten lassen will, vermut- 
lich auf komplexe Ionenbildung.! Auf die Beziehungen, welche 
zwischen der Hydratationsgeschwindigkeit und diesen Salzlésungen 
bestehen, und zwar zunichst bei der Hydratation des Calciumsulfats, 
werfen nimlich die zu anderen Zwecken unternommenen Unter- 
suchungen tiber die Léslichkeit des Gipses in wisserigen Liésungen 
vewisser Elektrolyte von Fr. Cameron und A. SErpEt einiges Licht: 
dieselben fanden, dafs die Lisungstension des Gipses in den Lésungen 
gewisser Elektrolyte, z. B. von Chlornatrium, Natriumsulfat, Calcium- 
chlorid, bei bestimmter Temperatur, 23—26°, gréfser und kleiner 
sein kann als in reiner Wasserlésung, und dafs die Léslichkeits- 
kurven des Gipses in diesen Elektrolyten, welche die Beziehungen 
zwischen der gelésten Menge des Gipses und der Konzentration der 
Lésung des betreffenden Elektrolyten bei konstanter Temperatur 
darstellen, ein Maximum aufweisen; sie vermuten, dafs diese That- 
sachen mit der Bildung komplexer Ionen im Zusammenhang stehen 
und dafs die Kondensation des Lésungsmittels dabei eine Rolle 
spielt. 

Nun ist die Hydratationsgeschwindigkeit eines sich hydrati- 
sierenden Stoffes, worauf schon Le Cuare.rer® hingewiesen hat, um 
so gréfser, je erheblicher seine Lésungstension gegen das Wasser 
ist; und es ist nunmehr hinzuzufiigen, dafs durch solche Stoffe, 
welche seine Léslichkeit erhéhen, die Hydratationsgeschwindigkeit 
beschleunigt, wihrend durch Stoffe, welche seine Léslichkeit zu 
vermindern im stande sind, dieselbe verzégert wird. Aufserdem 
ist in Betracht zu ziehen, dafs diese Léslichkeitsverminderung und 
Vermehrung und damit Beschleunigung oder Verzégerung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit nicht nur von der Natur dieser Elektrolyte, 
sondern auch von ihrer gelésten Menge beziehungsweise Konzentration 
abhiingig ist. Gemifs des variabelen Lésungsdruckes des Gipses in 
Lésungen von Natriumchlorid mufs die Hydratationsgeschwindig- 
keit des ersteren durch geringe Mengen dieses Elektrolyten be- 
schleunigt werden, um bei einer bestimmten Konzentration der Salz- 
lésung — ca. 6°/, — eine Maximalgeschwindigkeit, welche dem 
Maximum der Léslichkeit entspricht, zu erreichen, welchem denn 


' Vergl. A. A. Noves, Zettschr. phys. Chem. 36 (1901), 61 und Fr. Cameron 
u. A. Servers, Journ. Phys. Chem. 5 (1901), 643. 
* Journ. Phys. Chem. 5 (1901), 556. 643. 
* Ann, de Min. 1892; Thonindustrie-Zty. 1899, 1032. 
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wiederum eine Abnahme beider Werte folgt. In Bezug auf ein von 
mir noch nicht untersuchtes Salz, Magnesiachlorid, fanden 
K. Cameron und A. Serpeut,! dafs die Lésungstension des Gipses 
in verdiinnten Liésungen von Magnesiachlorid bis zu einem Gehalt 
von 105 gr MgCl, im Liter erheblich gréfser als in reinem Wasser 
ist. Wie nachtriigliche Versuche zeigten, wird durch geringe Mengen 
Magnesiachlorid die Hydratationsgeschwindigkeit des Gipses be- 
schleunigt. 

Noch gréfser ist der Lésungsdruck des Gipses in verdiinnten 
Chlorammoniumlésungen,? auch hier zeigte sich der Parallelismus 
zwischen gréfserer Léslichkeit und Beschleunigung der Hydratations- 
geschwindigkeit. 

Da auf der Basis des Massenwirkungsgesetzes, mit Hilfe der 
allgemeinen Léslichkeitsbeziehungen zwischen Elektrolyten,*® nach 
denen Stoffe, welche eines der Ionen des festen Stoffes aus der 
Lésung entfernen, die Léslichkeit erhéhen, wihrend solche, welche 
ein Ion mit dem festen Stoffe gemeinsam haben, dieselbe erniedrigen, 
die Léslichkeit von Gips in den erwihnten elektrolytischen Lésungen 
nicht erklirt werden kann, so diirfte die von Noyes gegebene, von 
K. Cameron und A. Semeni aufgenommene Vermutung, dafs kom- 
plexe Ionenbildung als Ursache aufzufassen ist, einen gewissen Grad 
von Wahrscheinlichkeit besitzen. So haben Le Buanc und Noyss* 
die gegenseitige Léslichkeitserhéhung von Kaliumnitrat und Blei- 
nitrat durch die Bildung komplexer Ionen erklirt. 

In einem weiteren Falle, bei dem Zusammentreffen von Calcium- 
sulfat und Kaliumsulfat ist schon friiher Analoges vermutet worden. 
Einem Hinweise von Gmeuin nachgehend, fand Scuorr,® dafs das 
Kalium- und das Calciumsalz zu einer neuen ,,Verbindung“ zu- 
sammentreten, welchem als Derivat einer Ditetrahydroxylschwefel- 
siure das Schema: 


J2>Ca 
0=8240 
\O-—H 
-o7 
Va 
Owe Gibenate 
NO-K 


zuzuschreiben ist. 


tle. 
2? OQ. Dammer, Handbuch der chem. Technologie. 
§ W. Osrwatp, Grundrifs, 3. Aufl. 

* Zeitechr. phys. Ohem. 6 (1890), 385. 

5 Thonindustrie-Ztg. 1899, 1251. 
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Weiterhin ist aber aus diesen Thatsachen der auch in tech- 
nischer Beziehung héchst wichtige Schlufs zu ziehen, dafs der feste, 
sich hydratisierende Stoff erst in Lésung gehen mufs, ehe die Wasser- 
bindung erfolgen kann, welche bei der Hydratation des Gipses nach 
ZuuLKowskt! darin besteht, dafs das als Calciumsalz einer Ditetra- 
hydroxylschwefelsiur. aufzufassende Halbhydrat unter Bindung von 
3 Mol. Wasser in das einer Hexahydroxylschwefelsiure tibergeht 
nach dem Schema: 


0 696) 
0 = sfo7&@ For, 
\O—H | O—H 
0 =< scO—-H NO-H 
\ OO O—H 
Onn —O—H 





und welche nur unterhalb des Umwandlungspunktes? des Halbhydrats 
in das Dihydrat, 107°, erfolgen kann. 

Hieran méchte ich eine Bemerkung iiber den sogenannten tot- 
gebrannten Gips schliefsen. Derselbe wird durch laingeres Er- 
hitzen oberhalb 130 Grad*® erhalten; diese Modifikation des Di- 
hydrats besitzt zwar die Fihigkeit zur Hydratation, ist aber tech- 
nischerseits dadurch charakterisiert, dafs sie zum Giefsen oder 
Stampfen nicht mehr brauchbar ist. 

W. Oswaup* vermutet die Ursache dieses Verhaltens darin, dafs 
in dem totgebrannten Gips keine Keime, keine unzersetzten Kry- 
stalle mehr vorhanden sind. Thatsachlich erlangt er durch Bei- 
mengung kleiner Mengen krystallwasserhaltigen Calciumsulfats die 
verlorenen Fiihigkeiten des Dihydrats wieder. Aber diese Keim- 
bildungstheorie mufs noch insofern eine Erweiterung erfahren, als 
totgebrannter Gips sich auch nicht gegen Keime fremder Substanzen 
indifferent verhalt. Wie Versuche zeigen, kénnen Kaliumsulfat, 
Natriumsulfat, Ammoniumsulfat ebenfalls solche fremde Keime 
liefern. 

Auf die Auffassung, dafs bei der Darstellung des sogenannten 


' Zeitschr. Baumaterialienkunde 1899, 21 u. 22. 

* van’? Horr, Zinn, Gips und Stahl vom physikalisch-chem. Standpunkte. 
Vortrag 1901. 

* Diese Temperaturangabe bezieht sich auf Laboratoriumsversuche, wiihrend 
in technisehen Brennapparaten die Temperatur an 200° heranreichen kann, 
ohne dafs die Befiirchtung Platz greifen miifste, dafs das hergestellte Produkt 
die hydraulischen Eigenschaften verloren hiitte. 

* W. Osrwatp, Grundlinien der anorganischen Chemie. 
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totgebranntes Gipses durch lingeres Erhitzen oberhalb 130° mole- 
kulare Verinderungen hervorgerufen werden, deuten die EKigen- 
schaften des in der Natur vorkommenden Anhydrits hin, welcher 
zwar hydratische, aber keine hydraulische Funktionen besitzt, aufser 
wenn er vorher gegliiht war. 

Viel verwickelter als bei der Hydratation des Calciumsulfats 
sind die Beziehungen, welche zwischen Léislichkeit, Léslichkeits- 
vermehrung und -verminderung und der Hydratationsgeschwindig- 
keit des Portlandcements bestehen; schon aus dem Grunde, weil 
bis jetzt noch nicht sicher die Verbindungen, welche hier der Hy- 
dratationsreaktion unterliegen, angegeben werden kénnen.! Voraus- 
sichtlich kommt in erster Reihe das nicht gebundene Calciumoxyd 
beziehungsweise Hydroxyd in Betracht, ferner Calciumaluminat und 
Calciumsilikate. Im allgemeinen werden solche Proben dieses tech- 
nischen Produktes geringe Hydratationsgeschwindigkeit besitzen, 
welche schwer lésliche Verbindungen enthalten, und das Umgekehrte 
wird bei den sogenannten Schnellbindern der Fall sein. ‘Thatsiich- 
lich liefern dann auch die thonreicheren Rohmaterialien leichter 
rasch bindenden, die kieselsiurereicheren langsam bindenden Port- 
landcement.? Ferner finden hierdurch auch die Beeinflussungen 
der Temperatur, des Feuchtigkeitsgehaltes der Luft u. s. w.* eine 
passende Erklirung. Auch der Umstand, dafs der Grad der Feinung 
die Hydratationsgeschwindigkeit tangiert, lifst sich von den Léslich- 
keitsverhiltnissen herleiten. 

Ebenso sind die positiven oder negativen Wirkungen der oben 
erwihnten Elektrolyte auf eine Léslichkeitsvermehrung und -ver- 
minderung der sich hydratisierenden Stoffe im Portlandcement zuriick- 
zufiihren; so vermindert das technisch zur Verzégerung der Hydra- 
tationsgeschwindigkeit verwendete Dihydrat die Léslichkeit derselben. 

Die auf Grund noch weiterer, von mir z. Z. unternommener 
Versuche in Erfahrung gebrachten Beziehungen zwischen Hydra- 
tationsgeschwindigkeit und Léslichkeitsvermehrung und -verminderung, 
deren Ursache vermutlich auch hier in der Bildung komplexer Ionen 
zu suchen ist, werden andererseits vielleicht die Antwort auf die 
noch nicht erledigte Frage, welche Stoffe eigentlich bei der Hydra- 


1 Vergl. Zeitschr. Bawmateriolienkunde 6 (1901), 20. 
2 F. W. Busine und C. Scnumann, Das Portlandcement und seine An- 


wendungen. 
®Le. 
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tation des Portlandcements vorzugsweise in Betracht kommen, geben 
kinnen. 

Auch auf diese anorganischen Hydratationsreaktionen scheint 
mir eine Bemerkung von W. Ricuarps! zuzutreffen, welche er in 
Bezug auf die Zersetzung von Quecksilberchloriir durch geléste 
Chloride gemacht hat, nimlich, dafs sich die Fille mehren, bei 
denen eine Reaktion nach tieferem Eindringen in den Verlauf der- 
selben aus der Reihe der unter dem Namen Katalyse zusammen- 
gefafsten Vorgiinge gestrichen werden kann. 


' Zeitschr. phys. Chem. 40 (1901), 385. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1902. 








Uber die Analyse der Gase durch Verbrennung. 
Von 


WaLTHER HEMPEL. 


Da kein Absorptionsmittel fiir Methan bekannt ist, so ist man 
fiir die Bestimmung desselben auf die Verbrennung angewiesen. Drei 
Methoden sind dafiir in Gebrauch: 


1. die Verbrennung durch Explosion in einem EKudiometer oder 
einer Explosionspipette; 

2. die Verbrennung in der Platinkapillare; 

3. die Verbrennung vermittelst des elektrisch zum Gliihen ge- 
brachten Platindrahtes. 


Alle drei Methoden geben, richtig ausgefiihrt, befriedigende 
Resultate. 

Bunsen hat gezeigt, dafs die Explosionsanalyse nur richtige 
Werte giebt, wenn das brennbare Gasgemisch weder zu heftig noch 
zu schwach explodiert, weil im ersteren Falle erhebliche Quantititen 
von Stickstoff verbrannt werden, waihrend im letzteren Falle unvoll- 
stiindige Verbrennung stattfindet. Es kénnte scheinen, als ob diese 
Fehler bei der Verbrennung mit der Platinkapillare oder Platin- 
spirale nicht zu befiirchten seien. 

Ein Zufall hat jedoch dem Verfasser gelehrt, dafs die genaue 
EKinhaltung ganz bestimmter Gasmischungen bei allen Verbrennungen 
nétig ist. 

Dem Verfasser waren eine Anzahl Proben eines natiirlichen 
Gases aus dem Salzbergwerk der Gewerkschaft Burbach zur Ana- 
lyse eingesendet worden. Die Analyse lehrte, dafs die Gase vdllig 
frei von absorbierbaren Bestandteilen waren. 

Mein Assistent, Herr Hetpuscuka, hat dieselben analysiert, indem 
er sie mit Luft gemischt durch eine stark gliihende Platinkapillare 
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leitete und die dabei entstehende Kontraktion, Kohlensiure und den 
nicht verbrauchten Sauerstoff volumetrisch bestimmte. 

1. 60cem Gas mit 40 ccm Luft ergab nach dreimaligem Passieren 
einer stark gliihenden Platinkapillare 4 cem Kontraktion, nach finf- 
maligem Durchleiten 8.8 cem Gesamtkontraktion, 3.5 ccm Kohlen- 
siure und 0.8 cem unverbrauchten Sauerstoff. Hieraus berechnet 
sich ein Gehalt von 5.8°/, Sumpfgas und 1.5°/, Wasserstoff. 

2. 50 ccm Gas mit 50 ccm Luft fiinfmal durch den gliihenden 
Platinkapillar geleitet ergab 7.8 ccm Kontraktion, 3.6 ccm Kohlen- 
siiure und 2.4 ccm unverbrauchten Sauerstoff. Hieraus berechnet 
sich ein Gehalt von 7.2°/, Sumpfgas und 0.8°/, Wasserstoff. 

3. 50 com Gas und 50 ccm Luft finfmal durch den gliihenden 
Platinkapillar geleitet ergab 3 ccm Kontraktion, 3.8 ccm Kohlen- 
siiure und iiberschiissigen Sauerstoff. Hieraus berechnet sich ein 
Gehalt von 7.6°/, Sumpfgas und 1.8°/, Wasserstoff. 

Die mangelnde Ubereinstimmung der Analysen veranlafste eine 
Untersuchung des Gases in der Explosionspipette. Es zeigte sich, 
dafs die angewendeten Gasgemische nicht explosiv waren. Da man 
es offenbar mit einem Gemische von viel Stickstoff mit wenig brenn- 
baren Gasen zu thun hatte, so wurden neue Gasgemische mit Sauer- 
stoff hergestellt, bis man dieselben zur Explosion bringen konnte. 
Die Analyse ergab: 

|. 26.4 com Gas mit 69.2 ccm Sauerstoff explodierten gut. 
Die Kontraktion betrug 16.8 ccm; es wurden gebildet 8.5 ccm 
Kohlensiiure. Ks waren ungefihr 50 ccm unverbrannter Sauerstoff 
vorhanden. Dem Kohlensiuregehalt entspricht 32.2°/, Sumpfgas. 
Wasserstoff konnte nicht vorhanden sein, da die Kontraktion nicht 
ganz fiir das Sumpfgas ausreicht. Aus der Kontraktion berechnet 
sich 31.8°/, Sumpfgas. 

2. 30.2 com Gas mit 70 ccm Sauerstoff ergab 18.8 ccm Kon- 
traktion, 9.4 ecem Kohlensiure. 

Kontraktion und Kohlensiure stimmen genau fiir Sumpfgas, es 
berechnet sich ein Gehalt von 31.1°/, Sumpfgas. Der Grund, 
warum beide Analysen nicht genau iiberstimmen, liegt darin, dafs 
man Wasser zum Austreiben des Gases aus dem Sammelgefifs be- 
nutzt hatte. Das zur Verdringung benutzte Wasser hat offenbar 
etwas Sumpfgas aus der Gasprobe aufgenommen. 

Um zu untersuchen, wie sich das fragliche Gas bei der Ver- 
brennung mit der elektrisch gegliihten Platinspirale verhielte, wurden 


die nachfolgenden Analysen ausgefihrt: 
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1. 49.8 ccm Gas gemischt mit 49.6 ccm Luft wurden fiinfmal 
in die mit der gliihenden Platinspirale versehene Pipette ein- und 
ausgefihrt, es ergab sich 6.7 ccm Kontraktion, 1.1 ccm Kohlensiure, 
0.9 ccm unverbrannter Sauerstoff. Der Gasrest enthielt nach der 
Verbrennung 5.8 ccm Kohlenoxyd. 

2. 50 ccm Gas mit 49.6 ccm Luft ergab bei dreimaligem 
Uberfithren 8 ccm Kontraktion, 1.6 ccm Kohlensiiure, 0.3 ccm Sauer- 
stoff und 3.9 ccm Kohlenoxydgas. 

Diese Versuche lehren, dafs brennbare Gasgemische durch ein 
gliihendes Platinrohr oder an einer gliihenden Platinspirale vorbei- 
gefihrt werden kénnen, ohne dafs der Gesamtsauerstoff verbraucht 
wird, wenn das Gemisch an sich nicht explosionsfahig ist. Es ist 
dies bedeutungsvoll fiir die Analyse von schlagenden Wettern, wo 
sehr hiufig ganz geringe Quantitaten von Sumpfgas in einem grofsen 
Uberschufs von Luft zu bestimmen sind. Die Verbrennung mit dem 
Platinrohr oder der Platinkapillare ist nur dann mit Sicherheit eine 
vollstindige, wenn entweder ein sehr grofser Uberschufs an Sauer- 
stoff vorhanden ist oder das Gas durch Zusatz von Wasserstoff ent- 
ziindlich gemacht worden ist. 

Die Explosionsanalyse diirfte den Vorteil bieten, dafs sie die 
Unméglichkeit der unvollstindigen Verbrennung garantiert, wenn 
nach der Verbrennung noch unverbrannter Sauerstoff gefunden wird. 


Dresden, Anorg.-chemisches Laboratorium der k. sticha. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1902. 








Uber das fliissige Hydrosol des Goldes. 
Von 


A. GUTBIER. 


Uber das fliissige Hydrosol des Goldes liegen bereits mehrere 
Angaben vor; zuerst gelang es Farapay,! durch Reduktion einer 
verdiinnten Goldchloridlésung mittels gelben Phosphors Pseudo- 
lésungen des Goldes zu erhalten, Knarru beniitzte Oxalsiure, 
Cuemens WINKLER schweflige Siure und Max MUi.ier? endlich 
Glycerin als Reduktionsmittel der Goldsalzlésungen. Zstamonpy, * 
dem wir die ausgedehntesten Untersuchungen iiber das kollotdale 
Gold, sowie auch iiber andere Kollofde verdanken, reduzierte die 
verdiinnten Goldchloridlésungen mit Formaldehyd und erhielt so 
unbegrenzt lange haltbare fliissige Goldhydrosole. 

Alle diese Forscher hatten das Goldsol in tiefpurpurroter Farbe 
erhalten, welche eine ganz ausgesprochene Ahnlichkeit mit der 
Farbe des Goldrubinglases besitzt. Zstegmonpy gab bei seiner Pu- 
blikation noch an, dafs man bei nicht genauer Innehaltung der von 
ihm gegebenen Vorschriften violette, oft sogar blaue Lésungen er- 
hielte, die meist auch im auffallenden Lichte stark getriibt erschienen 
und bald das Gel absetzten, wihrend sich die roten Lésungen ohne 
Veriinderung monatelang aufbewahren liefsen und sich nicht einmal 
beim Autkochen der Lésungen zersetzten. 

Brepic* hat bei der elektrischen Darstellung von Hydrosolen 
das Goldsol wohl auch von rubinroter Farbe erhalten, giebt aber 
an, dafs diese Lésungen in den meisten Fillen leichter in blauliche 
Formen iibergehen, als die nach dem Zsigmonpy’schen Verfahren 


' Pogg. Ann. 101, 383. 

* Journ. prakt. Chem. |2| 30, 252. 

5 Jaeb. Ann. 301, 29. 

* Anorganische Fermente, Leipzig 1901, S. 2%. 
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auf chemischem Wege dargestellten Hydrosole, und dafs diese blauen 
Lésungen ebenfalls sehr haltbar seien und auch nach dem Filtrieren 
ihre blaue Farbe beibehalten. 

Wahrend also nach Zstcmonpy die blaue Farbung der auf 
chemischem Wege erhaltenen Goldhydrosole fiir den beginnenden 
Zerfall des Soles, d. h. also fiir die Bildung des Gels, bezeichnend 
sein soll, ist durch Brepie’s Versuche die Existenzfihigkeit der auf 
elektrischem Wege erhaltenen blauen Hydrosole bewiesen. 

Es ist mir nun jetzt gelungen, ein Verfahren ausfindig zu 
machen, nach welchem man auf chemischem Wege unter allen Um- 
stinden blaue Pseudolésungen des Goldes erhilt, welche sich durch 
grofse Haltbarkeit auszeichnen und den von Brepie durch elektrische 
Zerstaubung erhaltenen fliissigen Goldhydrosolen von blauer Farbe 
vollkommen an die Seite zu stellen sind. 

Das Verfahren besteht darin, dafs man stark verdiinnte, voll- 
kommen neutrale Goldchloridlésungen mit Hydrazinhydratlésung re- 
duziert, und zwar empfiehlt es sich, dabei folgendermafsen zu ar- 
beiten: 

1 g Goldchlorid wird in 11 reinsten, destillierten Wassers auf- 
gelést und mit einigen Tropfen einer stark verdiinnten Sodalésung 
genau zur neutralen Reaktion gebracht; diese Liésung wird nun in 
der Kalte nach und nach mit einigen Tropfen einer sehr verdiinnten 
Hydrazinhydratlésung zersetzt, wie man sie durch Verdiinnen einer 
kiuflichen 50°/, igen Hydrazinhydratlésung auf 1: 2000 erhalt. Schon 
beim Zugeben des ersten Tropfens der Hydrazinlésung bemerkt man 
den Beginn der Reduktion, da die Lésung eine tiefdunkelblaue 
Farbe annimmt und nach dem Hinzufiigen einiger weniger Kubik- 
centimeter des Reduktionsmittels ist die Bildung des fliissigen Hydro- 
soles beendet. 

Vor einem Uberschusse des Reduktionsmittels mufs man sich 
sehr hiiten; ist die Lésung im auffallenden, wie im durchfallenden 
Lichte tiefblau, so ist die Reduktion gelungen; erscheint dagegen 
die Lésung im auffallenden Lichte goldglinzend, so hat man zuviel 
Hydrazinhydrat zugegeben, und alsbald beginnt dann die Aus- 
scheidung des Geles, welches sich unter Entfirbung der Fliissigkeit 
als sogenanntes blaues Gold zu Boden setzt. 

War die Reduktion richtig gelungen, so bildet das auf diesem 
Wege erhaltene fliissige Hydrosol des Goldes Lisungen von tief- 
dunkelblauer Farbe, welch letztere beinahe an den Indigo er- 


innert; die Lésungen lassen sich bequem dialysieren und sind daun 
Z. anorg. Chem. XXXI. 29 
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unbegrenzt lange haltbar; so hat sich z. B. eine im Laboratoriums- 
saal offen stehende Lisung trotz aller Siuredimpfe u. s. w. in einem 
Monat nicht im mindesten verindert; durch Elektrolyse wird das 
Gel ausgeschieden, und auch in seinem sonstigen z. B. optischen 
Verhalten hat sich dieses blaue Goldsol als ein vélliges Analogon 
der roten Lésungen und der Kolloide im allgemeinen erkennen 
lassen. 

Ich glaube noch besonders hervorheben zu miissen, dafs bei 
diesem Verfahren im Gegensatze zu den anderen, wo Wirmezufuhr 
nétig ist, Wirme unbedingt vermieden werden mu(s, da das Hydra- 
zinhydrat nur in der Kialte und in starker Verdiinnung hydrosol- 
bildend wirkt, wihrend es, als eines der starksten Reduktionsmittel, 
in konzentriertem Zustande und in der Warme sofort das Gel 
abscheidet. 


Es eriibrigt noch, hinzuzufiigen, dafs es mir mit dem oben ge- 
schilderten Verfahren gelungen ist, noch eine ganze Reihe anderer 
Klemente in den kolloiden Zustand iiberzufiihren, und zwar bis jetzt 
das Silber, Kupfer, Platin, Selen und so auch zum ersten Male das 
Hydrosol des Tellurs darzustellen. Aufserdem habe ich kollotde 
Sulfide von Selen und Tellur erhalten. 

Da diese Versuche noch nicht ganz abgeschlossen sind und im 
Zusammenhange publiziert werden sollen, behalte ich mir weitere 
Mitteilungen dariiber vor. 


Krlangen, Chemisches Laboratorium d. kgl. Universitét, Marx 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. April 1902. 
















Uber die Thalliumsesquioxydalaune. 
Von 
A. Piccrnt und V. Fortimt. 


(Vorlaufige Mitteilung.) 


Herr Dr. Locke beschreibt in seiner kiirzlich erschienenen Ab- 
handlung «on some double sulphates of thallic Thallium and Caesium»! 
die zwei krystallisierten Salze: 


T!,(SO,),Cs,S0, + 6H,0, 
TI,(SO,),Cs,SO, + 3H,0, 


als die einzigen Produkte, die er durch gegenseitige Kinwirkung 
vom Thallisulfat und Cisiumsulfat hat erhalten kénnen. Er hat 
diese Arbeit unternommen, um Thalliumsesquioxydciisiumalaun zu 
erhalten, was in Anbetracht der Stellung des Elementes im 
System von grofser Wichtigkeit gewesen wire.? Dieser Mifs- 
erfolg bestirkt den Verfasser in seinem Mifstrauen in das periodische 
System; Mifstrauen, welches er bei vielen Gelegenheiten zu erkennen 
gegeben hat. 

Seit langer Zeit studieren wir denselben Gegenstand; und wir 
hatten sicher noch gewartet, die Resultate unserer noch nicht be- 
endeten Experimente zu veréffentlichen, wenn wir nicht, durch die 
Publikationen Lockr’s, gezwungen worden wiiren mitzuteilen, was 
wir bis jetzt als festgesteilt gefunden; und dies gentigt zu beweisen, 
dafs das Thalliumsesquioxyd fahig ist, Alaune zu bilden — sowie 
darzulegen, weshalb es schwierig ist, diese Alaune zu erhalten. 

Von Griinden ausgehend, welche bei einer anderen Gelegenheit 
erdrtert werden sollen, schien es uns méglich, vorhersehen zu kénnen, 





' am. Chem. Journ. 27, 280 (April 1902). 
? Ebendas. 27, 281. 
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dafs das Thallisulfat bei gewéhnlicher Temperatur mit den Alkali- 
sulfaten Doppelsalze bilden werde von der Formel: 


TI,(SO,),M,SO, + 8H,0. 


Die Versuche bestitigten vollkommen diese Voraussetzung, so 
dafs wir die folgenden Salze schén krystallisiert erhielten: 


TI,(SO,),(NH,),SO, + 8H,0, 
TI,(SO,),K,SO, + 8H,0, 
TI,(SO,),Rb,SO, + 8H,0. 


Ks mufs jedoch bemerkt werden, dafs das letzte Salz sich sehr 
schwierig darstellen laifst und dasselbe sehr leicht einen Teil 
des Wassers verliert, und dafs ferner die entsprechende Casiumver- 
bindung bis jetzt nicht mit 8H,O erhalten werden konnte. Es bleiben 
somit die Experimente Lockr’s bestitigt, bei der Temperatur und 
unter den Bedingungen unter welchen er und wir experimentierten. 

Wir kennen freilich heute hinreichend die Bedingungen der 
Bildung und der Existenz der Hydratsalze mit verinderlicher 
Wassermenge (Bedingungen, welche, nach der Lehre der konden- 
sierten Systeme von vAN’T Horr, mit den der Zustandsverinderungen 
verglichen werden kénnen), um den Schliissen zu mifstrauen, welche 
man aus deren Existenz oder Nichtexistenz ziehen méchte, zum 
Zwecke, um die Analogie der Elemente unter sich zu beweisen oder 
zu bestreiten. Z. B.: der Indiumammoniumalaun geht bei einer 
Temperatur von 36° in das folgende Salz iiber: 


In,(SO,),.(NH,),50, + 8H,0O, 


und das heifst, dafs, wenn die Zimmertemperatur um einige 10° 
héher gewesen wiire als die gewéhnliche, wir mit der angegebenen 
Schlulsfolgerung die Analogie des Indium mit dem Aluminium nicht 
hiitten feststellen kénnen. 

Nun, was bei einer Temperatur von 36° mit dem Indium statt- 
findet, warum kann dies nicht auch mit dem Thallium statthaben, 
bei einer noch ziemlich niedrigeren Temperatur? 

Indem wir uns vorbehalten, diesen Punkt ausfiihrlicher zu be- 
handeln, fihren wir hier nur an, dafs wir so gliicklich gewesen 
sind, den Zweifel beseitigen durch Erhaltung echter, giinzlich gleich- 
artiger Mischkrystalle von Ammoniumalaun, in welchen ein Teil 
des Aluminium durch Thallium ersetzt wird; wir haben ferner ge- 
sehen, dafs die Substitution in verinderlichen Verhialtnissen stattfindet. 
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Anderenteils haben wir feststellen kénnen, dafs eine iiber- 
sittigte Lésung von Ammoniumalaun mit einer Impfung von 


TI,(SO,),(NH,),SO, + 8H,O 
eine Krystallisation von 
Al,(SO,),(NH,),SO, + 8H,O 


giebt, und dies will sagen, dafs das Aluminium unter anormalen Be- 
dingungen Verbindungen geben kann, welche das Thallium in nor- 
malen Bedingungen giebt. 

Das Indium zeigt sehr gut, auch in dieser Beziehung, den Uber- 
gang zwischen Al und TI. 

Daraus kénnen wir schliefsen, dafs wir das Thallium in stand 
setzen kénnen, dieselben Verbindungen einzugehen, wie das Alumi- 
nium und letzteres solche wie das Thallium in normalen Bedingungen; 
oder auch, dafs die Analogie zwischen den zwei Elementen in der 
Form RX, bezw. zwischen den Sulfaten R,(SO,), besteht; obwohl 
es nicht leicht ist, dieselbe festzustellen. 

Noch deutlicher wird man dieses sehen, wenn wir das ganze 
Resultat unserer langen miihsamen, hinsichtlich der Chemie und 
der Krystallographie vervollstindigten Versuche veréffentlichen werden. 


Florenx, Pharmaceutisch-chemisches Laboratorium des Ist. Superiore. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Mai 1902. 








Dialysatorversuche mit Metallhydroxyden und -sulfiden. 


Von 
W. Herz. 


(Zum Teil gemeinschaftlich mit W. FiscuEn.) 


Vor kurzem haben W. Fiscuer und ich! zeigen kénnen, dafs 
die Auflésungen des Chromhydroxyds in Laugen als _ kolloidale 
Lisungen aufgefafst werden miissen. Diese Anschauung wurde neben 
anderem vor allem auch durch das Verhalten der alkalischen Chrom- 
hydroxydlésung bewiesen, indem das Chrom nicht die Fahigkeit 
besafs, durch die porédse Wand eines Dialysators zu diffundieren, 
sondern sich als Chromhydroxyd auf der Membran abschied. Wenige 
‘age vor der Absendung unserer Arbeit erschien in dieser Zeitschrift 
eine Mitteilung von Hanrzscu? ,,iiber die Natur alkalischer Lésungen 
von Metallhydraten“, worin auf Grund von Leitfahigkeitsmessungen 
und yon Bestimmungen der Verseifungsgeschwindigkeit des Athyl- 
acetats gefolgert wurde, dafs in den Alkalilésungen von Bleihydroxyd, 
Stannohydroxyd und Germanohydroxyd die Hydroxyde die ent- 
schiedene Rolle von Séuren spielen, wihrend dem Beryllium- und 
Zinkhydroxyd der Charakter einer Siure nur in sehr geringem 
Mafse zugeschrieben werden darf. In Ubereinstimmung mit diesen 
Folgerungen stehen die nachfolgenden, z. T. bereits vor dem Er- 
scheinen der erwahnten Hanrzscu’schen Arbeit ausgefiihrten Dialy- 
satorversuche, die sich unmittelbar an den von FiscHer und mir 
ausgefiihrten Versuch beim Chromhydroxyd anschliefsen. 

Bringt man in das durch eine Pergamentschicht verschlossene 
Innengefiils eines Dialysators eine durch Zusatz von iiberschiissiger 
Natronlauge zu Bleiacetatlésung dargestellte Lésung von Bleihydroxyd 


' Z. anorg. Chem. 31, 352. 
* Z. anorg. Chem. 30, 289. 
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in Lauge, so ist nach ganz kurzer Zeit in dem Wasser des Aufsen- 
gefafses das Pb” durch S” als schwarzer Niederschlag nachweisbar. 
Kine Abscheidung von Bleihydroxyd auf der Membran ist nicht zu 
beobachten. Genau so verhilt sich das Stannohydroxyd. Fiigt man 
zu einer klaren Lésung von KanuBaum’schen Stannochlorid Natron- 
lauge im Uberschufs bis zum vélligen Verschwinden des anfinglichen 
Niederschlages, so diffundiert das Zinn aus dieser Lisung leicht 
durch die Membran des Dialysators und ist in dem Wasser des 
Aulsengefalses durch Reduktion von Hg," zu schwarzem Metall 
erkennbar. Eine Abscheidung von Hydroxyd findet nicht statt; 
dagegen beobachtet man gelegentlich eine Abscheidung von schwarz- 
blauem Zinnoxydul oder Zinn.’ Dafs die alkalische Lésung des 
Aluminiumhydroxyds sich bei einem analogen Dialysatorversuch 
ebenso verhalt, ist bereits von W. Fiscner und mir (I. c.) gezeigt 
worden. Germanohydroxyd konnte wegen der Kostbarkeit des 
Materials nicht untersucht werden. 

Ganz anders verhalten sich dagegen die Hydroxyde von Zink? 
und Beryllium. Lést man den durch Natronlauge in einer Zink- 
sulfatlésung entstandenen Niederschlag in einem Uberschufs des 
Fallungsmittels auf und bringt diese Lésung in den Innenraum eines 
Dialysatorgefafses, so beobachtet man, dafs sich auf der Membran 
Zinkhydroxyd in grofsen Mengen abscheidet; in dem Aufsengefifs 
ist Zn" nach dem Ansiéuern durch Zusatz von Ammoniak und 
Schwefelammonium in ganz geringer Quantitit nachweisbar. Das- 
selbe zeigt sich beim Beryllium, das bei einem analogen Versuche 
grofse Mengen seines Hydroxyds auf der Membran abschied, 
wihrend kleine Mengen von Beryllium diffundierten und aufsen 
nach dem Ansiuern durch Ammoniak nachgewiesen werden konnten. 

Das Verhalten der Hydroxyde von Blei, Zinn und Aluminium 
entspricht dem Verhalten einer Siure, die mit Alkali Salze (Plum- 
bite, Stannite, Aluminate) bildet, die wie alle Salze diffundieren 
kénnen. Die Erscheinungen beim Zink- und Berylliumhydroxyd, 
welche Saureeigenschaften nur in sehr minimalem Grade besitzen, 
weisen darauf hin, dafs auch hier Salze entstehen, die diffundieren; 
die Menge derselben ist aber sehr gering, und diese Lésungen 
ihneln sehr stark den kolloidalen Lésungen. Beim Chromhydroxyd 
ist die alkalische Lésung vollstandig als kollotdale aufzufassen und 


1 Dirre, Compt. rend. 94, 792. 864. 
2 W. Fiscuer und W. Herz, |. e. 
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eine Fahigkeit des Hydroxyds, Salze zu bilden, gar nicht mehr zu 
erkennen. 
Wir kommen also zu folgendem Schema: 


Aluminiumhydroxyd Siiure Alkalische Lésung diffundiert 
Bleihydroxyd 


Stannohydroxyd 


9 ?? 


9? 9) 
Berylliumhydroxyd ss. schwache Siure Alkalische Lésung diffun- 


diert nur in sehr geringem Grade 

Zinkhydroxyd 8s. schwache Siure Alkalische Lésung diffundiert 
nur in sehr geringem Grade 

Chromhydroxyd keine Siéure Alkalische Lésung diffundiert nicht. 


Im Anschlufs an diese Dialysatorversuche mit Metallhydroxyden 
habe ich &ihnliche Untersuchungen mit Metallsulfiden ausgefiihrt, 
von denen hier die Versuche iiber die Lésung von Nickelsulfid in 
Schwefelammonium zuniicht erwihnt werden sollen. 

Die braune Lésung, die man erhilt, wenn man zu Nickelsalzen 
Schwefelammonium im Uberschufs setzt, wird hiufig als eine kollot- 
dale Lésung betrachtet. Dagegen fafst TreEapweLu! dieselbe als 
die Lésung von Nickelammoniaksulfid Ni(NH,),S auf, und vor kurzem 
haben AnrHony und Magri? in einer Arbeit, die mir leider nur in 
einem kurzen Referat zugiinglich war, den Nachweis zu fihren ge- 
sucht, dafs die braune Liésung NiS, enthalt, welches, wie aus Wider- 
standsmessungen gefolgert wurde, in einem Ubergangszustande 
zwischen einer eigentlichen und einer kollotdalen Lésung sich be- 
findet. Uber die Existenz bestimmter Verbindungen vermégen meine 
Dialysatorversuche keine Auskunft zu geben, dagegen sprechen sie 
dafiir, dafs die Lésung des Nickelsulfids in Schwefelammonium keine 
einfache kollotdale Lésung ist, sondern entweder einen Ubergangs- 
zustand zwischen Lésung und kollotdaler Lésung oder eine typische 
Lésung darstellt. Bringt man nimlich die braune Lésung (her- 
gestelit durch Zusatz von viel Schwefelammonium zu einer nicht 
von Co” gereinigten Nickelsulfatlésung und durch Filtration des aus- 
gefallenen Nickelsulfids) in das Innengefifs eines Dialysators, so 
beobachtet man einerseits, dafs das Aulsengefifs sehr bald braun 
wird, und andererseits, dafs sich auf der Membran viel festes Nickel- 
sulfid absetzt. In der braunen Lésung des Aufsengefifses ist Nickel 
durch Erhitzen mit essigsaurem Ammon als Sulfid abscheidbar. 


' Quantitative Analyse, 2. Aufl., S. 118. 
* Gaxe. chim. tal. 31 LI, 265. Ref. Chem. Centrbil. 1901 LI, 1144. 
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Dieser Versuch beweist, dafs Nickelsulfid im Schwefelammonium in 
diffundierbarer Form, also gelést vorhanden ist. Die Abscheidung 
von viel Sulfid auf der Membran kann weiterhin entweder derart 
gedeutet werden, dafs ein sehr grofser Teil des Nickelsulfids kollotdal 
gelést vorhanden ist, das infolge seiner Unfahigkeit zu diffundieren 
zur Abscheidung kommt, oder man kann diesen Versuch so auf- 
fassen, dafs die braune Lésung das gesamte Nickelsulfid als typische 
Lésung enthalt, dafs aber zur Existenz derselben sehr viel iiber- 
schiissiges Schwefelammonium notwendig ist. Wenn dieses durch 
Diffusion aus dem Innengefiifs verschwindet, so entspricht diesem 
Verschwinden eine Abscheidung des gelésten Sulfids. Jedenfalls 
zeigen diese Versuche, dafs die Auflésung des Schwefelnickels in 
Schwefelammonium keine kolloidale Lésung schlechthin vorstellt. 


Breslau, Chem. Institut der Universitét, 3. Juni 1902. 


Bei der Redaktion eingegangen 4. Juni 1902. 












Beitrage zur Kenntnis der Cuproverbindungen Il. 
Von 


G. BopLANDER und QO. StrorBeEcx.! 


Bei den Versuchen mit Cuprochlorid hatte eine Entscheidung 
dariiber, ob die freien Cuproionen ein- oder zweiatomig seien, nicht 
getroffen werden kénnen. Es war nicht méglich, das Verhiltnis 
zwischen Cupro- und Cupriionen ohne Einfiihrung neuer grofser 
Kehlerquellen erheblich zu indern. Wurde durch Zusatz von Chlor- 
kalium die Menge der Cuproionen vermehrt, so stieg gleichzeitig die 
Menge der komplexen Cuproionen, die in Abzug gebracht werden 
mulsten, wenn man aus dem gesamten Cuprokupfer die freien Cupro- 
ionen erfahren wollte. 

Da die Menge der komplexen Cuproionen sich nicht véllig 
fehlerfrei berechnen lifst, wird der prozentuale Fehler fiir die in 
weit kleinerer Menge vorhandenen Cuproionen so bedeutend, dafs 
die Konstanz der nach dem Massenwirkungsgesetz berechneten Aus- 
driicke verschleiert wird. 

Ks ist friiher auseinandergesetzt worden, dafs bei Gegenwart 
von metallischem Kupfer das Verhiltnis der Cuproionen zu den 
Cupriionen konstant sein mufs, wenn die ersteren zweiatomig sind, 
dafs dagegen, wenn die Cuproionen einatomig sind, das Quadrat ihrer 
Konzentration beim Gleichgewicht mit Kupfer der Konzentration der 
Cupriionen proportional sein mufs. 

Man hiitte eine Variirung des Verhiiltnisses der Menge der 
Cuproionen und Cupriionen dadurch erreichen kénunen, dafs man 
die mit Cuprochlorid gesittigte Lisung stark mit Wasser verdiinnte 
und mit metallischem Kupfer bis zur Erreichung des Gleichgewichtes 
schiittelte. 

Dabei wiire aber immer die Schwierigkeit geblieben, die Menge 
der komplexen Ionen CuCl’, mit Genauigkeit zn ermitteln. Zweck- 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 31 (1902), 1. 
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mafsiger erschien es, verdiinntere Lisungen von Cupro- und Cupri- 
ionen durch Schiittelhn von Cuprobromid mit Wasser herzustellen. 
Es war zu erwarten, dafs das komplexe Bromiir in Bromidlésungen eine 
geringere Konzentration besitzt, als das Chlorir in Chloridlésungen 
und dafs ein Fehler in der Berechnung der komplexen Cupro- 
bromidionen deshalb einen geringeren Einflufs auf das Resultat aus- 
iiben wirde. Andererseits war zu erwarten, dafs Cuprobromid nur 
sehr wenig léslich sein wiirde. Es mufste deshalb bei der Her- 
stellung der Lésungen und bei der Analyse mit erhéhter Vorsicht 
verfahren werden. 


Léslichkeit von Cuprobromid in Wasser. 


Das Cuprobromid wurde durch Einleiten von schwefliger Saiure in 
verdiinnte Lésungen gleicher Molekiile Kupfersulfat und Bromkalium 
in der Warme gefaillt und durch hiufigeres Dekantieren mit aus- 
gekochtem und in einer Kohlensiiureatmosphire erkaltetem Wasser 
in dem friher beschriebenen Kolben bei Luftabschlufs gereinigt. 

Es ergab sich auch hier, dafs das urspriinglich schneeweifse 
krystallinische' Cuprobromid nach lingerem Auswaschen sich unter 
Abscheidung von Kupfer teilweise zersetzte. Ks findet also auch 
hier die Reaktion statt: 


Cuprobromid = Cupribromid + Kupfer. 


Entsprechend der geringeren Léslichkeit des Cuprobromids ist 
diese Umsetzung weit schwicher als die analoge des Cuprochlorids. 
Das Kupfer scheidet sich in dufserst feiner Verteilung aus und setzt 
sich auch bei sehr langem Stehen nur teilweise ab. Die durch das 
Kupfer schén purpurrot gefarbte Lésung klart sich nur sehr wenig 
und eine Filtration selbst durch dicke Schichten Baumwolle, Glas- 
wolle oder Papierbrei vermag nicht alles Kupfer zuriickzuhalten. 
Das Filtrat zeigt immer eine schwachrdétliche Triibung. Beim Zu- 
satz kleiner Mengen sehr verdiinnter schwefelsaurer Permanganat- 
lésung unter Luftabschlufs wird die Lésung infolge der Oxydation 
des Kupfers klar, noch ehe das Kupferbromiir oxydiert wird. 
Quantitative Versuche ergaben, dafs die hierfiir nétige Menge Per- 
manganat so klein ist, dafs der Gehalt der gut filtrierten Lisung 
an suspendiertem Kupfer keinen merklichen Fehler in der Be- 


' Es bilden sich bei liaingerer Einwirkung von metallischem Kupfer auf 
Bromkaliumlésung zuweilen farblose durchsichtige Tetraéder yon etwa 1—2 mm 


Kantenlinge, die aus Cuprobromid bestehen. 
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stimmung des gelésten Cupro- oder Cuprikupfers hervorruft. Auch 
durch die geringsten Spuren von Sauerstoff, die infolge der Diffusion 
durch Gummischléuche in den Kolben treten, wird eine Oxydation 
des suspendierten Kupfers bewirkt. Es mufsten deshalb die Kaut- 
schuckverbindungen médglichst vermieden, und auf die Reinigung 
der Kohlensiure mulste grifste Sorgfalt gelegt werden. Es wurde zu 
diesem Zwecke eine mit Kaliumbikarbonat und Kupferoxydul ver- 
setzte zweite Waschflasche vor den Kolben, in dem das Schiitteln 
erfolgte, geschaltet, wobei durch eine leere Sicherheitsflasche ver- 
hindert wurde, dafs etwas von der Waschfliissigkeit in den Kolben 
gelangen konnte. Es wurde das Cuprobromid mit dem Wasser 
15—20 Stunden lang geschiittelt, weil Vorversuche ergeben hatten, 
dafs nach 5—6stiindigem Schiitteln eine vollstandige Sattigung noch 
nicht eingetreten war. Die erhaltene Lésung wurde nur dann filtriert 
und zur Analyse verwendet, wenn sie durch das freigewordene 
Kupfer tiefrot gefairbt war. 

Fir die Bestimmung des Gesamtkupfers durch Elektroanalyse 
und des Broms wurden 1500—2000 ccm der erhaltenen Lésung ver- 
wendet, fiir die Titration des Cuprikupfers mit Jodkalium und Thio- 
sulfat in friiher angegebener Weise etwa 500 ccm. 

Das Thiosulfat mufste wegen der geringen Mengen des Cupri- 
kupfers in ?/,,, normaler Lésung angewandt werden. Diese wurde 
vor jedem Versuch mit luftfreier '/,,, normaler Cuprisulfatlésung und 
Jodkalium eingestellt. 

Die erhaltenen Zahlen ergeben sich aus folgender Tabelle: 


Tabelle 1. 


Liéslichkeit von Cuprobromid in Wasser bei 18—20° 
Millimole im Liter. 








| | é‘ | | 

Nr. Brom § Gesamtkupfer | Cuprikupfer | Cuprokupfer 
0.4342 0.8176 0.2070 | 0.1106 
2 0.4878 0.2903 «0.1984 «0.0919 
3 0.4239 0.3398 | 0.2236 | 0.1157 
Mittel: 0.4820 | 0.3157 | 0.2096 | 0.1061 


Auffallig erscheint es, dafs weniger Brom vorhanden ist als 
der Summe von Cupri- und Cuprokupfer entspricht. Diese wiirde 
im Mittel einen Gehalt von 0.5253 Millimolen erwarten lassen. Be- 
sondere Versuche ergaben aber, dafs ein Teil des Cupri- oder Cupro- 
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kupfers in Form von Bikarbonat in der Lésung vorhanden ist. 
Kocht man die Lésung bei Luftabschlufs, so scheidet sich basisches 
Kupferkarbonat aus. Wahrscheinlich findet eine teilweise Oxydation 
des metallischen Kupfers durch eingedrungenen Sauerstoff statt, und 
das auf diesem Wege oder durch Hydrolyse gebildete Oxydul wird 
durch die Kohlensiure in Lésung gebracht. Bei der grofsen Ver- 
diinnung ist jedenfalls das Bikarbonat ebenso vollstindig wie die 
Bromide dissoziiert, so dafs fiir die Berechnung auf dasselbe keine 
besondere Riicksicht genommen zu werden braucht. 

Von Wichtigkeit war es, festzustellen, wie viel von dem Cupro- 
kupfer in Form eines komplexen Salzes in der Lisung vorhanden war. 


Untersuchung der komplexen Cuprodoppelbromide. 


Es wurde die Léslichkeit des Cuprobromids in Bromkalium- 
lésungen verschiedener Konzentration bestimmt. Es mu(fsten solche 
Konzentrationen gewahlt werden, bei denen infolge der Gegenwart 
von viel Bromionen die Menge der freien Cuproionen verschwindet, 

Ob das der Fall war, konnte erkannt werden, wenn die Lésungen 
kein oder nur wenig Cuprikupfer enthielten. Es ergab sich, dafs 
schon eine Lésung von Cuprobromid in 0.025 normaler Bromkalium- 
lésung nur noch 0.012 Millimol Cuprikupfer enthielt. Diesem ent- 
sprechen nach der weiter unten bewiesenen Gleichgewichtsformel 
etwa 0.025 Millimol Cuproionen. Da die Lésung an Cuprokupfer 
insgesamt 0.11 Millimole enthielt, so ergiebt sich, dafs schon in 
dieser Liésung die Konzentration der komplexen Ionen die der ein- 
fachen Cuproionen bei weitem iiberwiegt. In den Lésungen mit 
mehr Bromkalium mufste die Menge des Cuprikupfers noch mehr 
zuriicktreten. Thatsachlich liefs sich aber eine minimale Menge 
von Cuprikupfer auch hier oft nachweisen; dieses bildet sich, weil 
Spuren von Luftsauerstoff nicht auszuschliefsen sind, frisches metal- 
lisches Kupfer nicht entsteht, und eine Reduktion des Cuprobromids 
durch das von den friiheren Versuchen iibrig gebliebene metallische 
Kupfer in diesen Versuchen weniger leicht erfolgt als in denen mit 
Cuprochlorid, bei welchem sich wegen der grifseren Liéslichkeit 
mehr fein verteiltes Kupfer bei der Zersetzung des Cuprosalzes 
durch reines Wasser gebildet hatte. 


(S. Tabelle 2, S. 462.) 


Die vorletzte Spalte der Tabelle lifst erkennen, dafs die Menge 
des in Form komplexer lonen gelésten Cuprokupfers bei niedrigen 
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Tabelle 2. 





Lésliechkeit von Cuprobromid in Bromkaliumlésungen 
Millimole im Liter. 





: . Cupri- Gesamt- Cuprokupfer CuBr CuBr 
ne. See kupfer kupfer ausd. Differenz KBr (KBr)? 
I 25 0.012 0.119 0.107 0.0043 0.00017 
2 40 0.013 0.200 0.187 0.0047 0.00012 
3 60 0.025 0.310 0.285 0.0047 0.00008 
4 80 0.012 0.423 0.411 0.0051 0.000064 
5 100 —- 0.5836 0.5836 0.0058 0.000058 
6 120 — 0.6934 0.6934 0.0058 0.000048 
7 500 — 8.719 8.719 0.0174 0.000035 


Bromkaliumgehalten der Menge des Bromkaliums sehr nahe pro- 
portional ist. Daraus ist zu schliefsen, dafs in diesen Lésungen 
das komplexe Salz in Form von Ionen (CuBr), Br’ enthalten ist, wo- 
bei sich der Wert von m aus den Léslichkeitsbestimmungen nicht 
ermitteln lifst. 

Bei Konzentrationen von mehr als 80 Millimol Bromkalium hort 
die Proportionalitét auf, die Werte der vorletzten Spalte steigen 
an, die der letzten Spalte sinken ohne konstant zu werden. Daraus 
ist zu schliefsen, dafs in den konzentrierten Bromkaliumlésungen 
auch noch komplexe Ionen der allgemeinen Formel (CuBr), Br’, 
vorhanden sind, deren relative Menge mit Zunahme der Konzen- 
tration anwiichst. 

Auch in diesem Falle ergaben die Messungen der elektro- 
motorischen Krifte von Konzentrationsketten eine Bestitigung und 
zugleich eine Erweiterung der Schliisse aus den Léslichkeiten. 

Es wurden zuniichst Ketten gemessen, in denen Kupferelektroden 
in Lésungen tauchten, die an Bromkalium gleiche, an komplexem 
Salz verschiedene Konzentration besafsen. 


Tabelle 3. 


Konzentrationsketten bei gleichem Bromkalium und 
verschiedenem Kupfergehalt 
in Millimolen 


Bromkalium Cuprokupfer FR sa 0.058 log a 
a b E b 
500 2.2 1.15 0.0134 1.2 
500 2.2 0.602 0.0270 1.2 
500 2.2 0.315 0.0372 1.3 
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Die elektromotorischen Krifte sind wahrscheinlich infolge lokaler 
Konzentrationsinderungen an den Elektroden etwas kleiner als die 
Theorie erwarten lifst, und es werden dadurch die Werte von m 
etwas gréfser als 1. Jedenfalls ergaben die Versuche, dafs die 
komplexen Cuproionen nur 1 Atom Kupfer enthalten. 

Uber die Anzahl der Bromatome in den komplexen Ionen er- 
gaben die Konzentrationsketten Aufschlufs, bei denen die Elektroden 
mit Lésungen gleichen Kupfergehaltes aber verschiedener Brom- 
konzentrationen umgeben waren. 


Tabelle 4. 
Konzentrationskette bei gleichem Kupfer-, und verschiedenem 
Bromkaliumgehalt. 
Konzentration in Millimolen. 

Cuprokupfer Bromkalium E mtn  F£ i 
a b n 0.0571 © b 

0.4008 224 70 0.0518 1.765 

0.5447 179 93 0.0362 2.20 

0.5616 172 97 0.0305 2.11 

0.960 499 216 0.0416 2.00 


Ks folgt hieraus, dafs in der Formel Cu Br,,, der komplexen 


Anionen av" = 2 ist. Da n= 1 ist, ergiebt sich die Formel der 


komplexen Ionen CuBr’. 


Formel der freien Cuproionen. 


Da die komplexen Ionen nur 1 Atom Kupfer enthalten und 
durch Addition von einem Bromion an Cuprobromid entstanden 
sind, mufs die Beziehung gelten: 


(CuBr’,) = &+ CuBr - Br’ = £, Br’. 


Wenn Cuprobromid Bodenkérper ist, ist die Menge der kom- 
plexen Ionen der der freien Bromionen proportional. Die Léslich- 
keitsversuche der Tabelle 2 ergeben, dafs das Verhiltnis CuBr: Br 
= (0.0047 ist. Daraus folgt, dafs in wisserigen Lésungen von Cupro- 
bromid, welche 0.4320 Millimole Br zum gréfsten Teil in Form 
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freier Ionen enthalten, die Menge der komplexen lonen CuBr, 
= 0.432-0.0047 = 0.002 Millimol im Liter sein mufs. Da die Ge- 
samtmenge des Cuprokupfers 0.106 Millimol betragt, ist das Kor- 
rektionsglied sehr klein und ein etwaiger Fehler desselben ohne 
Kinflufs auf das Resultat. Die Menge des freien Cuprokupfers ist 
demnach 0.104 Millimol, die des Cupribromids 0.210. Beide sind 
in der gemeinsamen 0.0003-normalen Lésung etwa zu 0.96 disso- 
ziiert. Daher ist die Menge der freien Cuproionen 0.0001, die der 
freien Cupriionen 0.000202 Mol. im Liter. 

Wenn die Cuproionen die Formel Cu’ besitzen, gilt fiir ihr 
Gleichgewicht mit Cupriionen und metallischem Kupfer die Formel 


COT us 104 
(Cu)? — k = 2.02-10%. 
Dagegen miifste die Bezeichnung 
(Cu) 
——~——. =x k =: 4,04 
'/ (Cus) 


gelten, wenn die Cuproionen die Formel Cu”, besitzen. 

Fiir die Entscheidung kénnen die Gleichgewichte zwischen 
Cuproionen, Cupriionen und metallischem Kupfer in den Lésungen 
von Cuprochlorid herangezogen werden. Diese sind aber aus den 
oben angefiihrten Griinden nicht ganz sicher festgestellt. In den 
rein wiisserigen Lisungen ist die Hauptmenge des gelésten Chlorids 
das Cuprichlorid, dessen Dissoziationsgrad in Gegenwart des Cupro- 
chlorids recht unsicher ist. Genauer ist der Dissoziationsgrad der- 
jenigen Lésungen bekannt, die daneben noch Chlorkalium enthalten, 
weil in gemeinsamen Lisungen ein- und einwertiger Salze der Disso- 
ziationsgrad sich aus der Gesamtkonzentration ergiebt und der Ein- 
flufs des daneben vorhandenen Cuprichlorids zuriicktritt. Anderer- 
seits ist bei gréfseren Chlorkaliumkonzentrationen die Menge der 
Chlorionen und damit der komplexen Cuprochloridionen und somit 
der Fehler in der Berechnung der freien Cuproionen ziemlich grols. 
In den rein wisserigen Lésungen von Cuprochlorid? ist die Menge der 
Chlorionen 0.00455, der Cupriionen 0.00205, die der Cuproionen 
0.000362. Daraus ergeben sich fiir die Gleichgewichte die Werte 


(Cu’) (Cu”) 


= 1.57-104 = 11.3. 


cy, th (Cu 
' Vergl. Z. anorg. Chem. 31 (1902), 25, Tabelle 7. 
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Es ergiebt sich, dafs von den beim Cuprobromid gefundenen 
Werten 2.02-104 und 4.04 der unter der Annahme der Formel 
Cu", der Cuproionen erhaltene weit mehr abweicht, als der erste 
Wert. Es ist auch zu beriicksichtigen, dafs bei der ersten Formel 
ein Fehler in der Bestimmung oder Berechnung der Cuproionen 
einen gréfseren EKinflufs ausiibt, weil deren Konzentration in das 
Quadrat erhoben werden mufs. Bildet man aus den 5 ersten Ver- 
suchen der Tabelle 7, bei denen 0.001 bis 0.005 Mol. Chlorkalium 
in den Lésungen enthalten waren, das Mittel fiir die Verhiltnisse 
(Cu™): (Cu’)? bezw. (Cu): 7/, (Cu”,), so erhalt man die Zahlen 2.67-10* 
bezw. 12.2, von denen auch nur der erstere mit dem bei Cupro- 
bromid erhaltenen Werte angenihert tbereinstimmt. 

Es ergiebt sich also hieraus, dafs die Cuproionen ein- 
atomig sind und die Formel Cu’ besitzen. 

Man kann die Entscheidung iiber die Anzahl der Atome in den 
Cuproionen auch durch Messung der elektromotorischen Kraft einer 
Konzentrationskette des folgenden Typus treffen: 


Cu | CuCl fest | CuBr fest | Cu 
in 0.1 normaler in 0.1 normaler 
KCl - Lésung. KBr- Lésung. 


Wenn die Cuproionen einatomig sind und wir mit Kg bezw. 
Kz, die Léslichkeitsprodukte von CuCl und CuBr bezeichnen, so 
gilt die Gleichung: 

Ke (Br’) 
E = 0.0577 log Cl)’ Kn’ 

F ist die Spannung (Cl’) und (Br’) sind die Konzentrationen der 
freien Chlor- bezw. Bromionen, Kc, :(Cl’) bezw. K,z,:(Br’), also die 
Konzentrationen der freien Cuproionen in beiden Lésungen. 

Als Léslichkeit des Cuprochlorids, d.h. als Produkt (Cu’)-(Cl’) 
ergiebt sich im Mittel der 6 ersten Werte der Tabeile 8, S. 26 der 
friiheren Mitteilung die Zahl 1.2-10-® K,y,, d. h. das Produkt 
(Cu’)-(Br’) ist nach den Versuchen iiber die Léslichkeit von Cupro- 
bromid in Wasser 4.15-10-°. Ist die Lésung des Cuprochlorids 
fir Chlorkalium 0.1l-normal, so ist ein Teil der Chlorionen zur 
Bildung der komplexen lonen CuCl’, verwendet worden; und zwar 
sind das 0.0047 g Ionen. Die Lésung enthilt also an freiem Chlor- 
kalium nur noch 0.0953 g Molekiile. Das Cuprobromid braucht in 
Q.l-normaler Lésung vor Bromkalium nur 0.00058 g Ionen Brom 


zur Komplexbildung; die Lésung ist also fiir Bromkalium 0.09942 
Z. anorg. Chem. XXXI. 30 
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normal. Der Dissoziationsgrad von Chlor- und Bromkalium ist in 
beiden Lésungen der gleiche, kann also vernachlissigt werden. So- 
mit wire: 

1.2-10-* 0.09942 


log 0.0953 "4.15-10—8 = 0.0854 Volt. 


B= 0.0577 

Wenn man aber annimmt, dafs die Cuproionen zweiatomig sind, 

wiire das Léslichkeitsprodukt Ko,’ des Cuprochlorids (Cu™,)-(Cl’)? im 

Mittel aus den 6 ersten Versuchen der Tabelle 8 der friiheren 
Arbeit 3-10-°; K’p, ist dann 8.6-10-", Es ergiebt sich 


3-10-" (0.09942)? 


, 0.0577 
(0.0953)? 8.6-10-!2 


E = log 


= = 0.0744 Volt. 

Der Unterschied zwischen beiden Werten ist freilich nicht grofs. 
Der gefundene Wert 0.0860 Volt liegt aber so nahe an dem ersten 
Wert, dafs dadurch ein neues Argument dafiir gegeben ist, dafs 
die Cuproionen einatomig sind, Luruer findet fir eine Ahnliche 
Kette, in der die Lésungen von Chlorkalium und Bromkalium 0.05 
normal sind, den Wert 0.0815, wihrend die fiir sie berechneten 
Werte 0.0848 bezw. 0.0736 sind. Auch hier liegt der gefundene 
Wert dem auf Grund der Annahme der Einatomigkeit der Cupro- 
ionen berechneten niher. 

Man kann das Gleichgewicht zwischen Cuproionen, Cupriionen 
und metallischem Kupfer direkt zur Bestimmung des Entladungs- 
potentials der Cuproionen benutzen. Es ist beim Gleich- 
gewicht die Spannung des Kupfers gegen die Cupriionen ebenso grols, 
wie gegen die Cuproionen. Erstere ergiebt sich aus der Konzentration 
der Cupriionen; ist diese = ¢, so ist die Entladungsspannung 


0.0577 


E= E,— 
E. 9 


- log a 


Ist die Konzentration der Cuproionen = 0, so ist auch 


E = E, — 0.0577 log o, 


wie: 0.0577 lig a 


2 0?" 


Man kann also aus dem Verhiltnis 7:07 beim Gleichgewicht 
und dem LEntladungspotential #4; der Cupriionen aus normaler 
Lisung das Entladungspotential 2, der Cuproionen aus einer fiir 
diese normalen Lésung berechnen. Fiir i:0? ergaben die Ver- 
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suche mit Cuprobromid den Wert 2.02-10*, die mit Cuprochlorid 
in wisseriger Lésung 1.57-10*, die mit Cuprochlorid bei Gegenwart 
von Chlorkalium 2.67-10*. Setzt man Z; nach WinsmorE! = —0.329, 
so erhalt man fiir EF, die Werte: 


— 0.454, —0.450, —0.457, im Mittel —0.454 Volt. 


Die nahe Ubereinstimmung der drei Zahlen ist nur ein anderer 
Ausdruck fiir die Konstanz der Ausdriicke i:0%. Wenn der Wis- 
MORE’sche Wert —0.329 fiir die Cupriionen geiindert werden muls, 
wird das Entladungspotential der Cuproionen im gleichen Sinne zu 
aindern sein. 

Man kann aus dem Entladungspotential der Cuproionen aus 
normaler Lésung das Entladungspotential aus einer Liésung be- 
kannter Konzentration an Cuproionen berechnen und den _ berech- 
neten mit dem gefundenen Werte vergleichen. Auch hier soll der 
Vergleich zur Priifung beider Annahmen iiber die Formel der Cupro- 
ionen verwendet werden. In einer mit Cuprochlorid gesiattigten 0.05- 
normalen Lésung von Chlorkalium ist die Menge der Cuproionen bestimmt 
durch das Léslichkeitsprodukt K,, des Cuprochlorids und die Zahl der 
Chlorionen. Ist das Cuprokupfer einatomig, so ist Kg = (Cu’\(Cl’) 
= 1.2-10-*, wo (Cu’) und (Cl’) die Konzentrationen in der gesiattigten 
Lésung bedeuten. Die 0.05-normale Chlorkaliumlésung ist zu 88 °/, 
dissoziiert. Ein Teil ihrer lonen ist zur Komplexbildung verbraucht, 
so dafs die Menge der freien Chlorionen nur noch (0.05—0.0023) 
0.88 ist. Die Zahl der Cuproionen ist demnach 1.2-10-° : 0.0473-0.88 
= 2.88-10-°. Mithin miifste das Entladungspotential der Cuproionen 
aus dieser Lésung betragen 


E= —0.454 —0.0577 log 2.88-10-° = —0.192 Volt. 


Wenn aber die Cuproionen zweiatomig sind, hat das Léslich- 
keitsprodukt den Wert 3-10-*%, und die Konzentration der freien 
Cuproionen ist 3-10—*:(0.0473-0.88)? = 1.74-10-*. Als Entladungs- 
potential der Cuproionen Z, aus normaler Lésung wiirde sich unter 
der Annahme ihrer Zweiatomigkeit ergeben: 


0.0577 2i 
By a 
Das Verhiltnis 27:0 ist nach den Versuchen mit Cuprochlorid 
0.0577 


im Mittel 12.0, woraus sich 2, = —0.329 — log 12 = —0.360 


2 


1 Uber Elektrodenpotentiale, Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
30* 
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ergiebt. Nach den Versuchen mit Cuprobromid wire EZ, — 0.346. 
Kir die Entladungsspannung der Cuproionen aus der mit Cupro- 
chlorid gesittigten 0.05-normalen Chlorkaliumlésung ergibe sich 
7 0.0577 ‘ 
f= —0.360 — —~5-— log 1.74-10-® = —0.194 Volt. 


— 


Der Versuch kann hier keine Entscheidung bringen, weil die 
unter beiden Annahmen berechneten Werte zu nahe an einander 
liegen. Beobachtet wurde von LurHEr! der Wert —0.210 Volt. 

Bei Cuprobromid ergiebt die analog durchgefiihrte Berechnung 
als Potential des Kupfers in einer fiir Bromkalium 0.05-normalen, 
mit Cuprobromid gesittigten Lésung den Wert —0.107, wenn die 
Cuproionen einatomig und —0.077, wenn sie zweiatomig sind. Be- 
obachtet wurde von Cu. LwwerwAanR? —0.127, von LutHer —0.1285, 
von uns —0.1247. Der beobachtete Wert liegt dem unter der An- 
nahme der EKinatomigkeit berechneten weit niaiher — Differenz 
0.017 Volt — als demjenigen, der sich ergiibe, wenn die Cuproionen 
zweiatomig wiiren; die Differenz betrigt dann 0.048 Volt. Dadurch 
ist fiir die Kinatomigkeit des Kupfers ein neuer Beweis erbracht. 

Sowohl bei Cuprochlorid wie bei Cuprobromid liegen die be- 
obachteten Werte um 0.016 Volt tiefer als die berechneten. Das 
liegt wahrscheinlich daran, dafs die von Wiusmore fiir das elektro- 
lytische Potential des Cuprikupfers als Mittelwert berechnete Zahl 
—(0.329 zu klein ist. Neumann’s Beobachtungen am Kupfernitrat, 
dessen Dessoziation besser bekannt ist als die des Sulfats, ergeben 
fir 2, den Wert —0.356. Wenn wir von unseren Messungen aus 
rickwirts das elektrolytische Potential des Cuprikupfers bestimmen 
wollen, erhalten wir dafiir den Wert —0.3844 und fir das Cupro- 
kupfer den Wert —0.470. 


Versuche mit Kupferjodir. 


Cuprojodid lést sich in Wasser nicht merklich auf, wie besondere 
Versuche ergaben. Es findet deshalb auch keine Zersetzung des- 
selben in Cuprijodid und Kupfer statt. Dagegen tritt beim Cupro- 
jodid ein anderes Gleichgewicht auf, welches gleichfalls zur Be- 
stimmung der Formel der Cuproionen benutzt werden kann. 


‘ Uber das elektromotorische Verhalten von Stoffen mit mehreren Oxy- 
dationsstufen. Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 385. 

? Léislichkeit von Schwermetallniederschliigen. Zeitschr. f. Elektrochem. 
7 (1901), 477. 
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Die malsanalytische Bestimmung des Cuprikupfers, welche auch 
wir in unseren Versuchen benutzt haben, beruht auf der Umsetzung: 


2Cu" + 4J' = 2CuJ + J,. 


Diese Reaktion ist, worauf zuerst Morrrz Trause! aufmerksam 
gemacht hat, umkehrbar; bei Gegenwart von freiem Jod bleiben 
Cupriionen in der Lésung. Die Méglichkeit, das Cuprikupfer mals- 
analytisch zu bestimmen, beruht darauf, dafs das freie Jod durch 
das Thiosulfat weggenommen wird, so dafs sich immer neue Mengen 
durch Reaktion der Cupriionen mit den Jodionen bilden. Schiittelt 
man umgekehrt Cuprojodid mit freiem Jod, so geht ein Teil des 
Cuprojodids unter Bildung von Cuprijodid in Lésung. Das Gleich- 
gewicht, welches sich hierbei herstellt, wurde von uns niher unter- 
sucht. 

Es wurde Cuprojodid mit Wasser und so viel festem Jod bis zur 
Sattigung geschiittelt, dafs nach der Sattigung, die sehr langsam 
erfolgte, Jodkrystalle am Boden lagen. In der Lésung wurde das 
freie Jod und das bei der Titration von Cuprijodid abgegebene Jod 
bestimmt und aufserdem das in der Lésung enthaltene Kupfer. 
Letzteres kann nur in Form von Cuprikupfer vorhanden gewesen 
sein, da sich Cuprojodid weder in Wasser lést, noch von den ge- 
bildeten Jodionen in mefsbarer Menge als komplexes Cuprosalz ge- 
lést wird. Gefunden wurden im Liter der Lésung 0.02612 Gramm- 
atome titrierbares Jod und 0.01666 Grammmolekiile Cuprijodid. Da 
ein Molekil des letzteren beim Titrieren ein Atom Jod abgiebt, 
so betrug die Menge des freien Jods 0.02612 —0.01666 = 0.00946 
Grammatome. 

Es ist aber das freie Jod nur zum Teil in Form von Mole- 
kiilen J, vorhanden; ein Teil ist in der Liésung in Form der lonen 
J’, vorhanden, die sich bilden, indem ein Teil der Jodionen des 
Cuprijodids das freie Jod addiert. Da die Lésung mit Jod gesittigt 
war, so mufs die Menge der Molekiile J, in ihm ebenso grols sein, 
wie in der rein wisserigen Lésung des Jods. Diese enthilt etwa 
1 g Jod in 7000 g Wasser, also 0.00055 Grammmolekiile im Liter. 
Die Menge der Ionen J’, mufs demnach : — — 0.00055 = 0.00418 
Grammionen betragen. Daraus ergiebt sich die Menge der freien 
Jodionen zuziiglich des im undissoziierten Cuprijodid vorhandenen 
Jods zu 2-0.01666 —0.00418 = 0.02914. 


' Uber Kupferjodid. Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 1064. 
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Das Cuprijodid ist in der Lésung, nach der Analogie mit Zink- 
chlorid zu schliefsen, zu 0.80 dissoziiert, die Menge der freien Cupri- 
ionen ist also 0.01333, die der freien Jodionen ist 0.02914-0.8 
= 0.0233. Man kann nun das Gleichgewicht zwischen Cupriionen 
und Jod durch die Formel ausdriicken: 


2Cu” + 2J’ = 2Cu’ + Jj. 
Sind dagegen die Cuproionen zweiatomig, so gilt die Gleichung: 
2Cu" + 2J’ = Cu”, + Jy. 


In beiden Fillen mufs beim Gleichgewicht ebensoviel Energie 
gewonnen werden, um die Cuproionen aus den Cupriionen zu bilden, 
als aufgewandt wird, um die Jodionen in freies Jod zu verwandeln. 

Da wir die letztere Energie kennen und auch die durch die 
Umwandlung der Cupri- in Cuproionen erforderte Energie sich be- 
stimmen lifst, wenn die Konzentrationen und die Wertigkeit beider 
lonen bekannt ist, so ergiebt sich ein neues Mittel, die Wertigkeit 
der Cuproionen zu berechnen. 

Den Ubergang der Cupri- in Cuproionen kénnen wir uns so 
vorstellen, dafs zunichst die Cupriionen in Kupfer, und dafs dann 
das Kupfer in Cuproionen verwandelt wird. Fir die Entladung 
eines Cupriions ist eine Spannung von —0.329 — ——— log « er- 
forderlich, wo ¢ die Konzentration der Cupriionen bedeutet. Da 
zwei Ladungen zu entfernen sind, so ist der Energieverbrauch fir 


die Entladung eines Cupriions: 


0.0577 


2 F — 0.329 — 9 


- log i Wattsekunden. 
Der Energieumsatz bei der Verwandlung des Kupfers in Cupro- 
ionen berechnet sich verschieden, je nachdem die Cuproionen ein- 


oder zweiatomig sind. Im ersteren Falle ist die bei der Umwandlung 
des Kupfers in Cuproionen gewonnene Spannung: 


E, —0.057T log o, 
wo E, die bei der Entladung eines Cuproions aus normaler Lésung 


von Cuproionen aufzuwendende Spannung und o die Konzentration 
der Cuproionen ist. Der Energiegewinn ist also: 


F(E, —0.0577 log 0). 
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Der gesamte Energiegewinn beim Ubergang eines Cupri- in ein 

Cuproion ist also: 
F{0.658 + B, + 0.0577 log AY 

UO | 

der fiir den Ubergang von zwei Cupri- in Cuproionen doppelt 
so grofs. Andererseits wird Energie aufgewandt, wenn zwei Jod- 
ionen in Jod verwandelt werden. Die hierfiir nétige Spannung ist 
nach den Versuchen von KiistEr und Croroaino! 0.654 Volt, wenn 


die Lésung, wie in unserem Fall, fiir Jod gesittigt und fir Jodid 
0.033 normal ist. Mithin ist: 


0.658 + E, + 0.0577 log ~ = 0.654 


oder 
E, = —0.004 — 0.0577 log —. 
Uv 


Die Konzentration o der Cuproionen in unserer Lésung ergiebt 
sich aus dem Léslichkeitsprodukt K; des Cuprojodids. Es ist: 


K; 
°= 0.0238 
wo 0.0233 die Konzentration der freien Jodionen in unserer 
Lésung ist. 
Zur Bestimmung des Léslichkeitsproduktes wurde die elektro- 
motorische Kraft einer Konzentrationskette des folgenden Typus ge- 
messen : 


Kupfer | Cuprobromid Cuprojodid | Kupfer 
fest mit 0.05 normaler fest mit 0.05 normaler 
KBr- Lésung KJ - Lésung 


sie betrigt 0.2258 Volt. 


Da die Konzentrationen des Brom- und Jodkaliums gleich sind, 


so ist: 


0.2258 = 0.0577 log om 


J 





Ky,, das Produkt aus der Konzentration der Cuproionen und 
der Bromionen in der mit Cuprobromid gesittigten Lésung ist wie 
oben (S. 465) gezeigt wurde, 4.15-10—%, mithin ist: 





1 Uber das Potential der Jodelektrode. Z. anorg. Chem. 23 (1900), 87. 
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» ae 0.2258 _ 
log K, = log (4.15-10 ) — D.0BTT 04 12. 

K, = 5.06-10-". Setzen wir diese Werte in obige Gleichung 
ein, so erhalten wir: 


F, = 0.004 ~ 0.0577 log 29188-00288 _ _ aps, 


Auf ganz anderem Wege, namlich aus dem Gleichgewicht 
zwischen Cupro- und Cupriionen in der mit Cuprobromid gesittigten 
Lésung hatten wir friher fir 2, den Wert —0.454 erhalten. Die 
Ubereinstimmung beweist, dafs die Annahme der Einwertigkeit 
der Cuproionen, die beiden Berechnungen zu Grunde gelegt war, 
richtig ist. 

Auch hier kann die Rechnung unter der Annahme gefihrt 
werden, dafs die Cuproionen einatomig sind; dann ist die Umsetzungs- 
gleichung: 


20u" + 23’ = Cu", + Jy. 


Beim Ubergang des Kupfers in Cuproionen betragt dann die 





0.0577 , ' . 
Spannung FE, — — . log >" Der Energiegewinn bei der Ent- 
ladung eines zweiwertigen Cuproions ist dann: 
0.0577 0 
2F\ bh, — l =) 
P(E - —S— log 3 


Der gesamte Energiegewinn beim Ubergang eines Cupri- in ein 
Cuproion ist dann: 


r(2 B, + 0.658 + 0.0577 log a 


Daraus ergiebt sich analog wie oben 


2E, + 0.658 + 0.0577 log = = 0.654. 


E, = —0.002 — wei log Bt 
0 





Die Konzentration der Cuproionen o und der Cupriionen 7 ist, 
wenn die Formel des Cuprojodids Cu,J, ist: 











aa Oe oe 


Ky 


== (0.0233)? : ‘i= 0.01338. 


0 


Aus der Konzentrationskette zwischen Cuprobromid und Cupro- 
jodid ergiebt sich dann: 


258 — 
0.2258 . log i 
Kp, ist dann 8.6-10-™ (vergl. S. 466), mithin ist log Ay; = log 
0.2258-2 
+e —12 — . = 2 ° —19° ‘ i . i > 
8.6-10 0.0577” K; = 1.26-10 Daraus ergiebt sich 
- 0.0577 2-0.01333-(0.0233)? : 
EK, == — (0.002 — = 9 —s log : . 1.26-10—- —_— = — (0.407 \ olt. 


Unter derselben Annahme der Zweiatomigkeit der Cuproionen 
hatten wir aber aus dem Gleichgewicht zwischen Cupro- und 
Cupriionen in den Liésungen des Cuprobromids den Wert —0.345 
erhalten. Die Abweichung ist so grofs, dafs auch hierdurch be- 
wiesen wird, dafs die Cuproionen einatomig sind, da letztere An- 
nahmen uns zu einer Differenz von nur 0.002 Volt fiir die auf beiden 
Wegen berechneten Werte gefihrt hat. 


Schlufsfolgerungen. 


Den in unserer vorliufigen Mitteilung iiber die Versuche mit 
Cuprochlorid! gezogenen Schlufsfolgerungen hat Luruer die Er- 
gebnisse eigener Versuche entgegengestellt.2 Er hatte Lésungen 
von Cuprosulfat und Schwefelsiure mit metallischem Kupfer ge- 
schittelt und das dabei entstandene Cuprosulfat mit Permanganat 
titriert. Er erhielt fiir das Verhiltmis (Cu’):(Cu’)* den Wert 
1.5-10°, wahrend unsere friiheren Versuche den Wert fiir dieses 
Verhiltnis 1.4-104, die neueren mit Cuprochlorid den Wert 1.45-10*, 
mit Cuprobromid den Wert 1.76-10* ergaben. 

LuTHER hat das Auftreten komplexer Cuproionen, die sich auch 
in Lésungen von Cuprisulfat bilden miissen, nicht beriicksichtigt. 
Wenn er trotzdem weniger Cuprokupfer fand, als dem Gleichgewicht 


1 Zeitschr. Elektrochem. 7, 159. (Naturforschervers. Aachen 1900.) 
2 Uber das elektromotorische Verhalten von Stoffen mit mehreren Oxy- 
dationsstufen. Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 385. 
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mit dem Cuprikupfee entspricht, so liegt das an Versuchsfehlern, 
ins besondere an der Vernachlissigung der Oxydationswirkung des 
Luftsauerstoffs bei der Titration und daran dafs, wie wir friiher 
zeigten (S. 10 der ersten Mitteilung), die Oxydation des Cupro- 
kupfers mit Permanganat eine unvollstaindige oder zu langsame 
Reaktion ist. Wir hatten schon in unserer vorliufigen Mitteilung, 
die lange vor der Publikation von Apert?’ erschien, die Bildung der 
komplexen lonen beriicksichtigt, auf die ABEL spiter ausdriicklich 
hinwies, und deren Formel sich aus den Untersuchungen, iiber 
die wir friiher an dieser Stelle berichtet haben, ergiebt. Deshalb 
weichen unsere friiheren Angaben wenig von den jetzt definitiv mit- 
geteilten ab. 

Auch die iibrigen Abweichungen der Ergebnisse von LuTHER von 
den unseren entspringen aus der Ungenauigkeit in der Bestimmung 
des Cuprokupfers durch Luruer. Richtig ist der Hinweis von 
Luruer, dafs fir den Ubergang von Cupri- in Cuproionen nicht die 


von uns irrtiimlich abgeleitete Formel FH = 0.126 + 0.029 log - 


gilt, sondern nach unseren friiheren Zahlen die Forme] 4 = 0.203 + 


/ . ° . 
0.0577 log —, nach den zuverlissigeren neueren Bestimmungen die 
v0 


Kormel 2 = 0.204 + 0.0577 log 


Kiir die drei Cuprohaloide ergeben sich aus unseren Messungen 
die Léslichkeitsprodukte 


Cuprosalze Silbersalze 
Koi = 1.2-10°° | 2.1-107! 
Kpr = 4.15-10 6.6-10°% 
Ky = 5.06-10°'" 9.4-10°"7 


K's zeigt sich also auch hier die Bestaétigung der von BopLANDER? 
aufgestellten Regel, dafs die Léslichkeit der wenig léslichen Salze 
bei abnehmender Zersetzungsspannung der Komponenten sinkt. 
Gleiches ergiebt sich auch, wenn man die Léslichkeitsprodukte der 
Cuprosalze mit denen der entsprechenden Silbersalze vergleicht. In 
allen Fallen ist das Silbersalz weniger léslich. 


' Uber das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Oxydationsstufen des- 
selben Metalles. Z. anorg. Chem. 26 (1901), 361. 

* Beziehungen zwischen Léslichkeit und Bildungswirme. Zettschr. phys. 
Chem. 27 (1898), 68. 
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ApeGG und BopiAnpeR! haben darauf aufmerksam gemacht, 
dafs die Komplexbildung steigt, wenn die Zersetzungsspannung 
oder die Elektroaffinitét der Ionen sinkt. Dem scheint die Er- 
fahrung bei den Cuprosalzen zu widersprechen, da ja das Cupro- 
chlorid in Chlorkalium weit leichter léslich ist, als das Cupro- 
bromid in Bromkalium und dieses leichter léslich als das Cupro- 
jodid in Jodkalium. Als Mafs der Komplexbildung muls aber die 
Komplexkonstante gelten, das heifst, die Konstante des Gleich- 
gewichts zwischen Komplexionen und einfachen Ionen. Fir die 
Ionen des Kaliumcuprochlorids KCuC), gilt die Beziehung: 


(CuCl’,) = key.(Cu’).(Cl’)?. 


Wenn Cuprochlorid Bodenkérper ist, ist (Cu’) = - , Wo Ko, das 


cl 
(Cl) 
Léslichkeitsprodukt ist. Mithin ist: 
L, — (CaCl) 
 Ke(Cl)’ 

In 0.1 normaler Lésung von Cl’-Ionen ist (CuCl,) = 0.0047, 
mithin ist: 

0.0047 


Paik OE ON 
i3-i0401 7° 


ka = 


In 0.06 normaler Lésung von Br’-Ionen ist die Menge der Lonen 
(CuBr’,) = 0.000285. Daraus ergiebt sich: 


0.000285 


4.15-10-%-0.06 ~ /-1"10° 


kpr = 


Vom Cuprojodid lést eine 0.2 normale Lésung von Jodkalium 
0.000157 Grammmolekiile. Es ist also die absolute Léslichkeit kleiner 
als die des Cuprobromids, die Komplexkonstante ist aber gréfser: 


0.000157 


= ~~ == 1.55-10°. 
5.06-10—12-0.2 1.55-10 


ky 
Es macht sich also auch hier die in der Reihe Chlor, Brom, 


Jod abnehmende Tendenz zur Festhaltung der Ladungen darin 
bemerkbar, dafs eine verhiltnismifsig gréfsere Menge der lonen aus 


1 Die Elektroaffinitét, ein neues Prinzip der chemischen Systematik. Z. 
anorg. Chem. 20 (1899), 453. 
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dem geladenen Zustande in den ungeladenen Zustand iibergeht, in 
welchem sie im Komplex enthalten sind. 

Die freie Bildungsenergie der Cuprohaloide lafst sich aus dem 
Kntladungspotential der Cuproionen und den Léslichkeiten be- 
stimmen. Die freie Bildungsenergie eines ein- und einionigen Salzes 
ist in Kalorien gemessen, gleich dem 23110fachen der Summe der 
Kntladungsspannungen seiner Ionen vermindert um 0.0577 log K, 
wo K das Léslichkeitsprodukt des Salzes ist.! Mithin ist die freie 
Bildungsenergie des Cuprochlorids: 


Pou = (—0.454 + 1.417 — 0.0577 log 1.2-10—-*)-23110 = 30000. 


Die folgende Tabelle giebt eine Zusammenstellung der auf 


diesen Wegen berechneten freien Bildungsenergien und der Bildungs- 
wirmen. 


Freie Bildungsenergie Rildungswirme 
CuCl 30000 32900 
CuBr 22300 25000 
CuJ 16600 16300 


Dafs die Cuproionen einatomig sind, stimmt mit der Stellung 
des Kupfers im periodischen System iiberein. Bekanntlich steht 
Kupfer unter den einwertigen, Quecksilber unter den zweiwertigen Ele- 
menten. Die Ahnlichkeit beider Elemente, namentlich der Umstand, 
dafs beide Verbindungen bilden, in denen sie ein- oder zweiwertig 
auftreten, kénnte diese verschiedene Gruppierung als willkiirlich und 
dem System zuliebe erfolgt erscheinen lassen. Nun sind aber die 
Mercuroionen, wie OcG? gezeigt hat, zweiatomig. Das Mercurochlorid 
hat also die Formel Cl—Hg—Hg—Cl, nach der auch in den ein- 
wertigen Verbindungen das Metall zwei Valenzen besitzt. Die 
Kormel des Cuprochlorids ist aber CuCl, was mit der Stellung des 
Kupfers unter den einwertigen Elementen in Ubereinstimmung steht. 


' Vergl. Bop.Anper, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 56. 


* Uber das chemische Gleichgewicht zwischen Amalgamen und Lésungen. 
Zettschr. phys. Chem. 27 (1898), 285. 


Braunschweig, EKlektrochem. Lab. d. Herxogl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1902. 
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Agriculturchemische Versuchsstation. 

Clausthal. Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 

Charlottenburg. Physikalisch-technische Reichsanstalt. 
Elektrochemisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 

Dresden. Anorganisch-chemisches Laboratorium derTechn. Hochschule. 

Gottingen. Chemisches Universititslaboratorium. 

Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. 

Halle a. S. Unterrichtslaboratorium fiir Chemie. 

Karlsruhe. Technisch-chemisches Laboratorium der kgl. Technischen 

Hochschule. 

Leipzig. I. Chemisches Universititslaboratorium. 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 

Miinchen. Anorganisch-chemisches Laborat. d. kgl. Techn. Hochschule. 
Chemisches Laboratorium der Akademie der Wissenschaften. 
Laboratorium fiir angewandte Chemie an der Universitiit. 

Wiirzburg. Chemisches Universititslaboratorium. 

Technologisches Institut der Universitit. 


ll. Amerika. 


Vereinigte Staaten von Nord-Amerika. 


Baltimore. Chemical Laboratory of John Hopkins University. 
Cambridge. Chemical Laboratory of Harvard University. 
Columbia. Analytical Laboratory of Columbia University. 
Jowa. Chemical Laboratory of the University. 

New Haven. The Kent chemical Laboratory of Yale University. 
Princeton. Chemical Laboratory of Princeton University. 
Washington. Chemical Laboratory of U. S. Geological Sorvey. 


lil. Asien. 


Indien. 
Caleutta. Chemical Laboratory of Presidency College. 


IV. Europa. 


Belgien. 
Liittich. Chemisches Institut der Universitit. 
Institut fiir analytische Chemie an der Universitat. 
Bulgarien. 
Rustschuk. Chemisches Laboratorium d. Staatsgymn. ,,Prinz Boris“. 
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‘Verlag von Leopold Voss in Hamburg. 
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